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Polyterpene und Polyterpenoide LXIII I). 

Uber eine neue Synthese des Bisabolens 
von L. Ruzieka und M. Liguori. 

(10. XI. 31.) 

In friiheren Arbeiten wurde auf Grund des Abbaus2) und der 
Bildung bei der Einwirkung von Siiuren auf Nerolido13) f i i r  Bisabolen 
die Formel I aufgestellt. Letztere Bildungsweise ist zwar als Total- 
synthese zu bewerten, besitzt aber keine volle Beweiskraft fiir die 
Konstitution des Bisabolens, da sie in saurer Losung vor sich geht, 
wobei man zur Beurteilung der stattgefundenen Isomeriesierung 
auf Vergleiche mit analogen Fiillen angewiesen ists). Da diese aus 
der Monoterpenreihe stammen, so wiire zum Beweis der Geltung der 
gleichen Prinzipien in der Sesquiterpenreihe eine einwandfreiere 
Synthese des Bisabolens sehr erwunscht. Dabei war noch zu beriick- 
dchtigen, dass sowohl das aus verschiedenen Ltherischen Olen wie 
das synthetisch zugiingliche Bisabolen aus einem Gemische Isomerer 

mit verschiedener Lage der Doppelbindungen an den drei Kohlen- 
stoffatome 1,8 und 13 bestehen, die im Bisabolen-trichlorhydrat (11) 
die Chloratome tragen. Und da man die verschiedenen Bisabolene 
ausschliesslich mit Hilfe des krystallisierten Trichlorhydrats mit- 
einander zuverlassig vergleichen kann, so ist nur eine solche Spthese 
als ,,einwandfrei" zu bezeichnen, die keine Zweifel uber die Bindungs- 
orte der drei Chloratome im Bisabolen-trichlorhydrst offen liisst. 
Besonderes Augenmerk ist dabei auf das Chlor 8 zu richten, da 
vorliiufig dessen Lage nur auf Grund der analogen Bildung von 
Dipenten-dichlorhydr-at aus Terpinolen4) gefolgert werden kann. 

1) LXII. Mitt. Helv. 14, 1336 (1931). 
*) Ruzicka und wan Veen, A. 468, 133 (1929). 
3) Ruzicka und Capato, Helv. 8, 259 (1925). 
*) WaZZach, A 239, 1 (1887). 
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Da jedoch bei letzterer Reaktion auch Terpinen-dichlorhydrat 
beobachtet wurdel), so ware der Bindungsort 4 fi ir  das eine Chlor 

I 2 __f 6 und 01: 
in I1 nicht ganz ausgeschlossen. Wir haben daher bei der Wahl 
der Synthese besonders diesen Punkt beriicksichtigt, indem wir 
zunachst die Bildung eines Bisabolols (V) anstrebten durch Ein- 
wirkung der Grignard’schen Verbindung aus 2 -Me thyl-5 -brom- 
pent en- (2) (111) auf 1 -Met hy l-4-acet yl-cy clohexen- (1) (IV) : 

AT A 

CH, OH 
CH, p CH,Br i- b0 

t 
AH2 ‘ 0 - C H 3  - ,//-CH3 

IV 
‘CH 

d 
CH, CH, 

V 
/ \  

111 CH, CH, 

Das Keton IV wurde von Vallach und Rahn2) bei der Oxydation 
von p-Menthan-l,8,9-triol mit Chromsiiure hergestellt. Wir haben 
es in einfacherer Weise gemonnen durch Einwirkung von Ozon auf 
p-Terpineol (VI) : 

Das dabei zuerst gebildete 1-Methyl-4-acetyl-cyclohexanol-(l) 
(Formel VII), das schon Btephan und HeZZe3) als zweites Produkt 
bei der erwiihnten Oxydation yon p-Menthan-l,8,9-triol beobachteten, 
geht beim Spalten des Semicarbazons mit OxalsSiure unter Wasser- 
abspaltung ins Keton IV  uber. 

Das so gewonnene Bisabolol gab ein bei 79-80° schmelzendes 
Trichlorhydrat, das sich nach dem Mischschmelzpunkt als identisch 
mit dem des Bisabolens erwies. Ermtihnt sei aoch, dass die Daten4) 
dieses synthetischen Bisabolols von denen eines friiher bei der Ein- 

-- 
’) Wallach, Terpene und Campher, Leipzig 1909, S. 311. 
2, A. 324, 89 (1902). 
8 ,  B. 35, 2152 (1902). 
*) Die unten angegebenen Werte aind umgerechnet am den beobachteten. 
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wirkung von AmeisensHure a d  Nerolidoll) gewonnenen Sesquiterpen- 
alkohols nur wenig abweichen; die etwas geringere Dichte des letzteren 
diirfte wohl auf die Beimengung geringer Mengen des aliphatischen 
Isomeren zuriickzufiihren sein. 

Bisabolol synthetisch d: = 0,924, n: = 1,493 

&us Nerolidol d: = 0,920, n,” = 1,493. 

Ex p er i m en t el 1 er  T eil. 
Herstellung des l-~ethyl-4-acetyl-cyclohemen- ( 1 ) .  

Das als Ausgangsmaterial beniitzte B-Terpineol wurde bereitet 
durch fraktionierte Destillation des flussigen Terpineols des Handels. 
Die Daten waren : 

Sdp. 92-940 (12 mm), d r  = 0,9184, n: = 1,4788 

Dieses Produkt zeigte auch bei langem Stehen keine Neigung 
zur Erystallisation. 100 g desselben wurden in 1 Liter kQuflichen 
Hexans gelost und mit Ozon unter Eiskiihlung gesiittigt. Nach dem 
Versetzen mit Wasser destillierte man das Losungsmittel ab, neu- 
tralisierte mit Soda und xog das Gemisch erschopfend mit &her 
aus. Bei der fraktionierten Destillation (unter 12 mm) der so iso- 
lierten neutralen Spaltprodukte des Ozonids wurden folgende Frak- 
tionen abgetrennt : 

1) eO-llOo, 26 g, 2) 110--150°, 60 g, 3) 150--180°, 16 g 
Bus der Fraktion 2 konnten 25 g Semicarbazon erhalten werden, 

das nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 195-196O 
schmolz. 

3,720 mg Subst. gaben 7,65 mg CO, und 2,896 mg H,O 
C,oHl,ON, Ber. C 6840 H S,90% 

Gef. ,, 66,09 ,, 8,71% 
Es liegt hier also das Semicarbazon des l-Methyl-4-acetyl- 

cyclohexanoL(1) vor. 
Beim Regenerieren des Ketons wird gleichzeitig grosstenteils 

Wasser abgespalten. 25 g Semicarbazon erhitzte man mit 50 g 
Oxalsiiure und 25 g Wasser 3 Stunden am kochenden Wasserbade 
und destillierte darauf mit Wasserdampf. Das Deatillat wurde mit 
Soda alkalisch gemacht und nach dem Sattigen mit Kochsalz mehr- 
mals mit &her ausgezogen. Bei der Destillation des erhaltenen ales 
sott die Hauptmenge (fast 11 g) bei 88-89O (12 mm) und zeigte 
folgende Daten: 

d r  = 0,9385, nf;p = 1,4710, M, Ber. fiir CpH,O = 41,10, Gef. = 41,13 

3,698 mg Subst. gaben 10,69 mg CO, und 3,44 mg H,O 
C,H,O Ber. C 78,20 H lO,lO% 

Gef. ,, 78,41 ,, 10,41% 
1) Vgl. Anm. 3 auf S. 3. 
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Diese Fraktion bestand also aus dem Methyl-acetyl-cyclohexen. 
Neben einer kleinen Zwischenfraktion wurden bei der Destillation 
noch 3 g eines bei 137-142O (12 mm) siedenden Nachlaufes erhalten, 
der nach seinen Konstanten 

d, 20 = 1,0238, n; = 1,4755 

aus Methyl-acetyl-cyclohexanol bestand und bei l-stundigem Er- 
hitzen mit Naphtalin-#?-sulfosiiure auf 160-180° unter Wasser- 
abspaltung vollstandig ins ungesgttigte Keton iiberging. 

Herstellung des 2-Methyl-5-brom-pentens- (2). 
Der Aceto-propylalkohol wurde nach den bekannten Literatur- 

angaben h erges tellt . Die Verseifung des Bromiithyl-acetessiges ters 
geschah durch 5-stiindiges Kochen mit 200 em3 Wasser und 40 cm3 
konz. Salzsiiure. Die same Losung wurde mit Pottasche gesiittigt ; 
das ausgeschiedene 81 behandelten wir mit wasserfreier Pottasche 
und erhitzten es dann zur Befreiung von hithylalkohol auf 130O. Durch 
Aufnahmen im sechsfachen Volumen absoluten Athers wurde das 
Produkt von der gelosten Pottasche getrennt und dann im Vakuum 
destilliert. Aus dem so erhaltenen Aceto-propylalkohol stellten 
wir nach den Angaben vonFranke, Kokn  und Kovaceviol) durch 
Einwirkung von 3 Mol Methyl-magnesiumjodid das 2-Methyl-pentan- 
2,5-diol her. Aus 31 g Aceto-propylalkohol wurden 24 g desselben 
vom Sap. 118-120° (12 mm) erhalten, die zur 'irberfiihrung ins 
Dibromid mit 120 em3 bei Oo gesiittigter Bromwasserstoffsiiure ver- 
setzt wurden. Es findet dabei Erwarmung statt und die Fliissigkeit 
fiirbt sich braunrot. Nach 12-stundigem Stehen goss man das Gemisch 
ins 6-fache Volumen Eiswasser und nahm das abgeschiedene Di- 
bromid in Ather auf. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat wurde 
die Substanz im Vakuum destilliert. Man erhielt dabei 39 g eines 
bei 82-90° (15 mm) siedenden 81s. Beim Rektifizieren siedet die 
Hauptmenge bei 82-85O (12 mm) als stark lichtbrechendes 81, 
das sich beim Stehen allmiihlich dunkel fiirbt. 

57,42 mg Subst. gaben 37,98 mg AgBr 
C,,H,,Br, Ber. Br 65,57 Gef. Br 66,140/, 

Bur partiellen Bromwasserstoffabspaltung wurden 15 g des 
Dibromids mit 10 cm3 Eisessig und 1 0  g benzoesaurem Kalium 1/2 
Stunde am kochenden Wasserbade erwiirmt, wobei sich reichlich 
Kaliumbromid abscheidet. Nach dem Versetzen mit Wasser und 
Abstumpfen der Essigsaure durch Soda wurde mit Ather ausgezogen. 
Die Hauptmenge des Reaktionsproduktes siedet bei 75-82O (55 bis 
60 mm), wahrend etwa ein Viertel bei 127-130O (55-60 mm) siedet 
und aus noch unveriindertem Dibromid bestand, das durch eine noch- 

I) M. 28, 1006 (1907). 



malige Behandlung mit benzoesaurem Kalium ins Monobromid 
iibergefiihrt werden konnte. Eine bei 75-78O (60 mm) siedende 
Mittelfraktion wurde genauer untersucht. 

25 d r  = 1,220, nD 1,471, MD Ber. fur C,H,,Br 17 = 37,20, Gef. = 37,40 
4,512 mg Subst. geben 7,35 mg CO, und 2,81 mg H,O 
4,313 mg Subst. gab& 4,940 mg AgBr 

C,H,,Br Ber. C 44,20 H 6,80 Br 49,08% 
Gef. ,, 4442 ,, 6,97 ,, 49,04% 

Herstellung des Bisabolok. 
0,65 g gut mit Jod aktiviertes Magnesium wurden noch heiss 

allmahlich mit einer Losung von 4 g 2-Methyl-Ei-brom-penten-( 2) 
in 20 cm3 absolutem Ather versetzt. Die Reaktion begann sofort 
und wurde durch gelindes Sieden am Wasserbade beendigt. Nach 
2-stiindigem Stehen wurde bei Zimmertemperatur eine Losung von 
3,3 g l-Methyl-4-acetyl-cyclohexen-(l) in 10 om3 absolutem &her 
zugetropft. Die Umsetzung ging dabei nur lmgsam vor sich, so 
dass Kiihlung nicht notig war. Nach 12-stundigem Stehen wurde 
3 Stunden am Ruckfluss gekocht und dann durch Giessen auf Eis 
und Ansluern mit SalzsBure aufgearbeitet. 

Bei der Destillation des Reaktionsgemisches konnte etwa ein 
Drittel des Ketons unverandert zuruckgewonnen werden. Die Haupt- 
menge bestand aus dem nach zweimaligem Fraktionieren bei 155-163O 
(12 mm) siedenden Bisabolol (3 g). Eine Mittelfraktion vom Sdp. 
118-120O (0,5mm), baw. 155-157O (12 mm), besass folgende Daten: 

d: = 0,9223, n f = 1,4917, M, Ber. fiir C,,H,,O 15 = 69,86, Gef. = 69,S7 
3,681 mg Subst. gaben 10,99 mg CO, und 3,82 mg HgO 

C,,H,,O Ber. C 81.10 H 11,70% 
Gef. ,, 81,43 ,, 11,6l% 

Bisabolen-trichlorhydrat.  Eine Losung von 1 g Bisabolol 
in 20 cm3 absolutem &her wurde unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz 
mit trockenem Chlorwasserstoffgas gesiittigt. Nach l-tiigigem Stehen 
entfernte man das Losungsmittel durch Evakuieren. Der zum grossen 
Teil fest werdende Ruckstand wurde durch Aufstreichen auf Ton von 
flussigen Anteilen befreit und dann einige Ma1 aus Methylalkohol 
umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 79-80° und blieb beim 
Mischen mit dem bei der gleichen Temperatur schmelzenden Bisa- 
bolen-trichlorhydrat anderer Herkunft unverandert. 

3,677 mg Subst. gaben 4,912 mg AgCl 
C,,H,,CI, Ber. CI 33,70 Gef. c1 33,12% 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule Ziirich. 
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Aceton. . . . . . 
Methyl-itthyl-keton . 
Methyl-propyl-keton 
Methyl - hexyl - keton 

Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes XVIII I). 

Uber den Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeit cyclischer und 
analoger aliphatischer Ketone mit Hydroxylamin 

von L. Ruzicka und J. B. Buijs. 
(21. XI. 31.) 

3 
4 
5 
8 

Petrer tko-~~i t sehenko2)  hat zusammen mit verschiedenen Mit- 
arbeitern die Reaktionsgeschwindigkeit der 5- bis '7-gliedrigen Ring- 
ketone mit der von einigen aliphatischen Analoga verglichen. Ton 
den zahlreichen Untersuchungen in dieser Richtung haben wir hier 
einige besonders typische Beispiele in Form einer Tabelle zusammen- 
gestellt (Tabelle 1). 

Die angefuhrten Zahlen geben die nach einer Stunde umgesetzten Mengen der Ketone 
in Prozenten an beim Arbeiten bei 15O in 0,Ol-proz. Llisung in 50-proz. Alkohol. 

Tabelle 1. 
Umgesetzte Mengen der Ketone in Prozenten nach Petrenko- Kritschenko. 

Diathyl-keton . . . 
Dipropyl-keton , . 

Cyclo-hexanon.' . . 

gthyl-propyl-keton . 

Cyclo-pentanon . . 
Cyclo-heptanon . . L 

I h:hl 
I Keton 

5 
6 
7 

5 61,8 42,3 
6 92,O 39,7 
7 442 26,9 

Mit 
NH,OH 

82 
79,2 
74,6 
67,6 

Mit 
C,H5NHNH 

66 
52 
38 
31 

37,9 
36,8 
31,4 

11 
10 
795 

Mit 
KHSO, 

22 
14 
12,4 
597 

-- -~ 

198 
2 
0 

7 
35 
498 

Man ersieht daraus, dass die Reaktionsfahigkeit aliphatischer 
Ketone sehr von der Lage der Ketogruppe in der Kette abhbgig 
ist. Methyl-ketone reagieren wesentlich leichter als die Isomeren 
mit zentraler Lage des Carbonyls. Die cyclischen Ketone reagieren 
durchwegs rasoher als die analogen aliphatischen Ketone mit gleicher 
Hohlenatoffzahl und zentml gelagertem Carbonyl. Abgesehen von 

l )  XVII. Mitt. Helv. 14, 1319 (1931). 
2, B. 34, 1702 (1901); A. 341, 150 (1907); B. 39, 1452 (1906). 
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der Ausnahmestellung des Cyclo-hexanons, das das reaktionsfiihigstel) 
der drei untersuchten cyclischen Ketone ist, nimmt sonst bei analog 
gebauten Ketonen die Reaktionsleichtigkeit mit steigendem Molekular- 
gewicht ab. Petrenko-Kritschenko zog aus diesem Verhalten die Schluss- 
folgerung, dass die aliphatischen Ketone nicht den Bau stamer 
offener Ringe besitzen konnen, wie es fruher Krufft2) annahm. 
Gerade die Tatsache, dass die Methyl-ketone besonders reaktions- 
fiihig sind und die Umsetzung mit zunehmender LBnge der an der 
Ketogruppe gebundenen Ketten kontinuierlich abnimmt, deutet auf 
sterische Etinderung hin, hervorgerufen durch die Beweglichkeit 
dieser Ketten. 

Cyclo-hexanderivate zeigen aber nicht unter alen Umst%nden 
eine hohere Reaktionsfiihigkeit als die analogen Abkommlinge des 
Cyclopentanringes. So fand z. B. Menschutkin3) eine Abnahme der 
Geschwindigkeit der Esterbildung cyclischer sekundiirer Alkohole 
vom Funf- uber den Sechs- zum Sieben-ring. Sonst sind aber noch 
einige Fiklle eines besonderen Verhaltens der Cyclohexanderivato 
bekannt geworden, wie z. B. bei der Aufspaltung der Bisulfitverbin- 
dungen der Ketone4) und bei verschiedenen Umsetzungen der cycli- 
schen Bromide, wobei sich das Cyclo-hexylbromid durchwegs reaktions- 
triiger erwies als das Cyclo-pentyl- und das Cyclo-heptylbromids). 
Bestimmte Schlussfolgerungen &us solchen Beobachtungen zu ziehen 
ist nicht gut moglich, besonders wenn man noch den merkwurdigen 
Einfluss des Losungsmittels in den wenigen darmfhin genauer unter- 
suchten Fallen1) beriicksichtigt. 

Wir haben nun aueh die Reaktionsfahigkeit einiger hoherglied- 
rigen Ringketone untersuchen wollen, wobei wir uns zuniichst auf 
die Oximbildung beschriinken mussten, da schon Cyclo-octanon mit 
Bisulfit kaum mehr reagiert6) und die Messung der Reaktion mit 
Phenylhydrazin nicht sehr einwandfrei zu sein scheint'). Da wir die 

1) Bei der Umsetzung mit Phenylhydrazin ist die Reaktionsfiihigkeit zwar etwas 
geringer ah bei Cyclo-pentanon; Petrenko-Kritschenko und Konschila, X .  35,404 (1903) 
(C. 1903, I. 491) fanden aber, dws g e d e  die Reaktionsgeschwindigkeit der cyclischen 
Ketone bei der Umsetzung mit Phenylhydrazin eusserordentlich stark vom 
Losungsmittel beeinflusst wird; so reagiert Cyclo-hexanon m Benzol-, Nitrobenzol- 
und Petroliitherliiclung wesentlich rsscher &Is Cyclo-pentanon und Cyclo-hepianon, 
wiihrend in Eisessigl6sung die Verhiiltnisse wieder umgekehrt liegen. 

8 )  Xmjft, Lehrbuch der organischen Chemie, 390 (1897). 
3) C. 1906, 11. 1402. 
4) PetrenbKritschenko, A. 341, 164 (1907). 
5 )  Loevenich, Ulsch, Moldricks und Schaefer, B. 62, 3084 (1929). 
6) Run'cka und Brugger, Helv. 9, 396 (1926). 
7) Ddan sollte bei der einzigen in Betracht kommenden Beatimmungsmethode fiir 

das Phenylhydrazh nmh E.  v. Neyer, J. pr. [2] 36, 115 (1887), die jodometrisch &us- 
gefiihrt wird, keinen tfberschuss von Jod anwenden, da dieses auch die Phenylhydrazone 
angreift. 
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Messungen bei den hohermolekularen Verbindungen infolge geringer 
Loslichkeit1) in absolutem Alkohol ausfbhren mussten, so waren wir 
zur Ermoglichung zuverlassiger Vergleiche genotigt, auch die von 
Petrennko-Eritschenko ausgefuhrten Messungen nochmals in diesem 
Losungsmittel zu wiederholen. 

Vorbereitung der zu den Bestimmungen notigen Chemikalien. 

Die zu untersuchenden Ketone wurden grosstenteils uber die 
durch Umkrystallisieren bis zum konstant bleibenden Schmelzpunkt 
gereinigten Semicarbazone gewonnen. Die Spaltung der letzteren 
geschah durch Erhitzen mit 2 Mol Oxalsaure in konzentrierter wassri- 
ger Losung am Wasserbade. Fur die Messungen wurde eine nach 
mindestens zweimaliger Destillation abgetrennte Mittelfraktion der 
Eetone genommen. Nur das Aceton wurde uber die Bisulfitver- 
bindung gereinigt und das Diheptyl-keton durch Umkrystallisieren 
BUS Methylalkohol, wonach es bei 43O schmolz. 

Das kaufliche Hydroxylamin-chlorhydrat wurde durch Um- 
krystallisieren aus absolutem Alkohol gereinigt. 

Der als Losungsmittel benutzte Alkohol wurde durch Kochen 
mit Zinkstaub und Kaliumhydroxyd von Aldehyd und S h r e  befreit. 

Uber die guuntitative Bestimmung des Hydroxylamins. 
0Zunder2) hat unter Benutzung der Blteren bei der jodometrischen 

Bestimmung des Hydroxylamins gemachten Erfahrungen eine ver- 
besserte empirische Schnellmethode ausgearbeitet, die von den drei 
Fehlerquellen, die mit der Umsetzung 

verbunden sind, namlich 1) unvollstandiger Verlauf , 2) Aufnahme 
von Sauerstoff aus der Luft, 3) teilweise Bildung von Nitrit, die 
ersten zwei ausschaltet, indem man die Bestimmung unter Durch- 
leiten von Eohlendioxyd und Zusatz eines Phosphatpuffers BUS- 
fiihrt. Urn die nicht zu vermeidende BiIdung von Nitrit in Rechnung 
ziehen zu konnen, fuhrte 0Zander eine ganze Serie von Bestimmungen 
mit Hydroxylaminlosungen von bekanntem Gehalt aus und erhielt 
so die notigen Korrektionsfaktoren. 

Wir mussten nun solche Korrektionsfaktoren fiir  die von uns 
bei den Messungen eingehaltenen Bedingungen neu bestimmen. In  
einem mit Hohlendioxyd gefiillten Erlenmeyer-Kolben wurden 10  cm3 
0,03-n. Jodlosung, 50 cm3 Phosphatpuffer von pH = 7,5 (9,968 g 
Na,HPO, * 1 2  H,O und 1,452 g KH,PO, pro Liter) und die alkoho- 

2 NH,OH + 2 Jz = N,O + H,O + 4 HJ 

l) Die htjchstgliedrigen Ringketone konnten allerdinga nicht miteinbezogen werden, 
da man z. B. beim Cyclo-triakontanon genotigt sein wiirde, in so kleinen Konzentra- 
tionen zu arbeiten, daas die Genauigkeit der Bestimmungen ungeniigend geworden ware. 

a )  Z. physikel. Ch. 129, 1 (1927). 
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lische Hydroxylaminlosung gebracht, worauf man den Joduberschuss 
mit 0,02-n. Thiosulfatlosung zurucktitrierte unter Einhaltung einer 
konstanten Temperatur yon 15O. In der Tabelle 2 sind die erhaltenen 
Resultate zusammengestellt. Die Mengen des Hydroxylamins sind 
in 10-6 Mol und das Jod in em3 0,Ol-n. Losung angegeben. 

Die Hydroxylaminlosung wurde in folgender Weise bereitet. 
50 cm3 0,023-molarer Losung von Hydroxylamin-chlorhydrat in 
absolutem Alkohol wurden in einem Messkolben von 100 em3 unter 
andauerndem Schutteln mit 0,l-II. alkoholischer Kalilauge neutrali- 
siert, dsnn mit absolutem Alkohol bis zur Marke aufgefullt und von 
abgeschiedenem Kaliumchlorid durch ein Jenaer Glasfilter filtriert. 
Bei diesen Operationen wurde die Luft durch Kohlendioxyd ver- 
driingt, wodurch man gleichzeitig kleine Mengen uberschussigen 
Natriumhydroxyds als Bicarbonat ausfallte. Diese Losung wurde 
dann bei O o  aufbewahrt. 

Tabelle 2. 
Zur jodometrisehen Bestimmung von Hydroxylamin. 

-- 
2 
4 
6 
8 

10 
12 
14 
16 
18 
20 
24 
28 - 

0,63 
1,25 
1,72 
2,28 
2,82 
3,34 
3,82 
4,30 
4,81 
5,36 
6,40 
7,43 

3.15 
3,13 
2,87 
2,8B 
2,82 
2,78 
2,73 
2,70 
2,69 
2,69 
2,67 
2,65 

8,45 
9,48 

10,50 
11,52 
12,56 
14,60 

32 
36 
40 
44 
48 
56 
64 
72 
80 
88 
100 

2,64 
2,63 
2,63 
2,62 
2,61 
2,61 

20,75 
22,69 
25,33 

Die Besttlndigkeit der Hydroxylaminlosung bei O o  wurde messend 
verfolgt. Nach einer Stunde waren noch 99,7 yo jodometrisch nach- 
weisbar und nach 20 Stunden 87,9%. 

Um anzudeuten, wie gross die Fehler sind, wenn man die fi ir  
eine Hydroxylaminlosung bestimmter Konzentration verbrauchte 
Jodmenge nicht empirisch bestimmen, sondern einfach die aus der 
obigen Gleichung berechnete Menge annehmen wiirde, ist die Tabelle 3 
aufgestellt, worin wieder der Gehalt der Hydroxylaminlosung in 

Molen, ferner die empirisch gefundenen und die aus der Gleichung 
berechneten Mengen Jodlosung in cm3 0,Ol-n. und schliesslich der 
Unterschied in Prozenten des berechneten Wertes angegeben sind. 

2,59 
2,58 
2,53 
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~ NH,OH 
Mol 

Tabelle 3. 
Unterschied .irn berechneten und gei~~denen Jodverbruuch. 

100 
80 
60 
40 
20 

1 lo 

- 

25,33 
20,75 
15.63 
10,50 
5,36 
2,82 

5,07 
2,53 11,5 

Da man es bei den Messungen der Oximbildung gerade mit rela- 
tiv kleinen nicht in Reaktion getretenen Mengen Hydroxylamins zu 
tun hat, wiirden die Fehler bei der Vernachliissigung der Korrektur 
ziemlich betriichtlich werden. 

Ausfiilming der Bestimmungen des Umsatxes xwischan Hydroxylamin 
und den Ketonen. 

Alle Bestimmungen wurden bei O o  in Kohlendioxyd ausgefuhrt. 
Es wurden 25 em3 einer 0,04-molaren Losung eines Ketons in abso- 
lutem Alkohol und 50 cm3 des gleichen Losungsmittels in einem 
Erlenmeyer-Xolben auf O o  gekuhlt und dann dazu 25 em3 auf O o  
gekuhlter 0,04-molarer Hydroxylaminlosung zugegeben und kriiftig 
umgeschuttelt. Zu den gewunschten Zeiten wurden dann 10 cm3 
der Reaktionslosung in 50 cm3 der Phosphatlosung einpipettiert und 
in der beschriebenen Weise titriert. Die Pufferlosung kuhlten wir nicht 
auf O o .  Petrenko-liritschenkol) hat schon auf den sehr geringen Tempe- 
raturkoeffizienten der Reaktion hingewiesen. Gegenuber der so in 
Betracht kommenden kleinen Fehlerquelle steht als Kompensation 
die schneller verlaufende Reduktion des Hydroxylamins bei der 
etwa 15 O betragenden Temperatur wiihrend der Titration, 

fiberblick iiber die ausgefiihrten Messungen. 
Zuniichst wurden zwei Gruppen von je drei Ketonen untersucht, 

die die gleiche oder fast gleiche Zahl von Kohlenstoffatomen auf- 
weisen bei sonst verschiedener Konstitution : das cyclische Keton, 
das aliphatische mit der Ketogruppe in der Mitte der Eette, und das 
aliphatische Methplketon. In den beiden Tabellen 4 und 5 ist die 
Reaktionsdauer in Minuten und der Umsatz in Prozenten angegeben, 
und zwar jeweils von zwei gleichzeitig ausgefiihrten Bestimmungen 
mit den gleichen Vorratslosungen. 

l)  A. 341, 150 (1907). 
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Tabelle 4. 

Oximbildung in  Prozenten won Ketonen mit 8 Kohlenstofjatomen. 

Umsetzung nach 30 Min. 60 Min. 

Methyl-hexyl-keton 
Propyl-butyl-keton . 35,5 35,9 61.1 51.2 
Cyclo-octanon . . . 41,O 41,l 50,6 50,9 

Tabelle 5. 
Oximbildung in Prozenten won Ketonen mit 15-16 Kohlenstoffatomen. 

Umsetzung nach 

Methyl-tetradeoyl-ketonl) . 
Diheptyl-keton . . . . . 
Cyclo-pentadecanon . . . 

I 
I 

20 Min. 40 Mm. 60 Min. 

37,s 38,2 56,l 56,O 66,O @7,0=/ 
18,6 18,3 33,4 33,O 454 45,3 
36,O 35,4 54,5 54,9 64,4 64,4 

~ ~ ~- 

Wibhrend die Unterschiede zwischen den aliphatischen Ketonen 
in beiden Reihen gleichartig sind, ist dies bei den cyclischen nicht 
der Fall, denn das Cyclo-octanon zeigt den gleichen Umsatz wie das 
aliphatische Keton mit mittelstiindiger Ketogruppe und das Cyclo- 
pentadecanon wie das analoge diphatische Methyl-keton. 

Es wurde dann die Umsetzung einer grosseren Zahl von Ketonen 
genauer untersucht. Zunibchst bestimmte man bei einigen Ketonen 
die bimolekulare Reaktionskonstante nach der Formel 

Oximbildulz, 

Diheptyl- 

391 
Cyclo-penta- - 

decanon . - 

X k =  A .  t (A-x )  * 

Tabelle 6. 
in Prozenten bei versehiedenen Ketonen. - 
10 

25.2 
25,4 
17.0 
17,2 
883 
8,7 
10.0 
9,9 
22.6 
23.0 
11,9 
12,2 
19.4 
19,7 

- - 

- 

- 
15 

33,9 
34,2 
21,s 
22,2 
13,O 
13,O 
13,4 
13,6 
31,4 
31,6 
17,s 
18,2 
28,O 
28,2 

- - 

- 

- 
20 

41,O 
41,4 
26,6 
26,4 
16,7 
16,9 
17,9 
18,2 
37,l 
37,5 
23,s 
23,6 
35,5 
35,9 

- __ 

- 

- 
25 

46,3 
46,4 
30,3 
30,O 
20,l 
20,4 
21,5 
21,B 
42,5 
4299 
26,7 
27,O 
41.5 
41 8 

- - 

- 

- 
30 

54,7 
54,s 
35,l 
34,9 
23,3 
23,6 
25,O 
2593 
47,3 
47,6 
29,4 
2997 
46,9 
47,l 

- - 

- 

- 
40 

56.0 
56,6 
41,7 
42,3 
30,4 
30,8 
32,3 
32,7 
6499 
55,l 
34.2 
34.6 
5493 
M,9 

- - 

- 

-- 
50 

60,8 
61,O 
48,9 
49,3 
36,O 
36,4 
37,4 
37,7 
60,l 
60,4 
38,5 
38,6 
69,O 
59,2 

- __ 

- 

- 
60 

64,9 
65,l 
56,7 
57,O 
41,9 
42,2 
42,6 
42,8 
6495 
6499 
42,5 
42,9 
64,4 
6492 

__ -- 

- 
1) Es wurde dieses Keton statt des Methyl-tridecyl-ketons genommen, da wir es 

vorriLtig hatten und hide wohl b u m  einen nennenswerten Unterrschied in der Reaktions- 
fLhigkeit aufweisen werden. 
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Bei jedem Keton wurden zwei Bestimmungen ausgefuhrt und die 
Konstante %us dem Mittel ausgerechnet. Diese beiden Bestimmungen 
wurden mit den gleichen Vorratslosungen des Ketons und des Hydro- 
xylamins ausgefuhrt, dagegen kam bei jedem Keton eine andere 
Hydroxylaminlosung in Anwendung. In  Tabelle 6 sind die umgesetz- 
ten Mengen in Prozenten und in Tabelle 7 die Reaktionskonstanten 
angegeben. 

Tabelle 7 .  
Reaktionskonstanten der Oximbildung 

(berechnet aus den Werten der Tabelle 6). 

Umsetzung 
nach Min. 

Lthyl-propyl- 

keton . . 
Diheptyl- 

keton . . 
Cyclo-hepta- 

Propyl- butyl- 

Cyclo-penta- 
decanon . 

I 

- 
5 
- __ 

3,21 

1,84 

0,81 

0,93 

2,73 
1,46 

2,20 - 

- 
10 

3,39 

1,8S 

0,95 

1,oo 

2,90 
1,61 

2,43 

___ -- 

- 

- 
15 
- -__ 
3,44 

1,88 

0,98 

1,04 

2.93 
1,60 

2,61 - 

- 
20 
- __ 

3,50 

1,87 

1,02 

1,08 

2,98 
1,61 

2,78 - 

- 
25 

__ __ 

3,46 

1,84 

1 ,Ol  

1.12 

2,98 
1954 

2,85 - 

- 
30 

3,37 

1,86 

1,06 

l ,l6 

3 , O l  
1,44 

2,96 

- __ 

- 

- 
40 

-. - 
3,22 

1,84 

1,11 

1,24 

3,06 
1,37 

3,Ol - 

- 
50 

__ - 
3,11 

1,80 

1,18 

1,36 

3,04 
1,30 

2,99 - 

- 
60 

__ -- 
3,09 

1,75 

1,21 

1,50 

3,06 
1,25 

3,OO - 
Die Reaktionskonstanten nehmen also durchwegs mit fort- 

laufender Umsetzung zu, um dann entweder wieder abzunehmen oder 
aber im Verlauf der ersten Stunde in steigender Linie zu bleiben. 
Es ist moglich, dass dieses Verhalten durch das Auftreten eines 
Zwischenproduktes von nicht immer gleichartiger Bestandigkeit 
bedingt ist. Die Konstanten stimmen ubrigens genugend uberein, 
um einen Vergleich der Umsetzungsgeschwindigkeiten der einzelnen 
Ketone miteinander zu erlsuben. 

Wiederholungen der ausgefuhrten Messungen zeigten uns, dass 
man bei Anwendung von anderen Losungen der gleichen Ketone 
und von anderen Losungen des Hydroxylamins, die immer mit dem 
gleichen Priiparat von Hydroxylamin-chlorhydrat und dem gleichen 
Alkohol bereitet waren, verschiedene Reaktionsgeschwindigkeiten 
beobachtet. tfbrigens hat auch Petrenko-Kritschenko auf die Beein- 
flussung der Realdionsgeschwindigkeit durch geringe Anderungen, 
so z. B. bei Anwendung von Alkohol, der von verschiedenen Vorbe- 
reitungsoperationen herruhrte, aufmerksam gemacht. Bei uns handelt 
es sich urn nicht niiher kontrollierbare kleine Abweichungen in der 
Zusammensetzung der angewandten Reagentien, vielleicht u. a. des 
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Alkaligehaltes der Hydroxylaminlosungen. Wegen der Zersetzlich- 
keit der HydroxylmhloSUngen auch bei Oo wurden dieselben fur alle 
Bes timmungen immm wieder neu hergestellt und moglichs t bald 
fiir die Messung verwendet. In  der Tabelle 8 sind die Umsetzungen 
einiger Ketone in Prozenten nach einer Stunde bei Oo angegeben, und 
zwar wurden hier von der ganzen Reihe der Ketone immer zwei 
Bestimmungen nebeneinander und in allen Fallen der gleichen verti- 
kalen Reihe mit der gleichen Hydroxylaminlosung ausgefuhrt. Diese 
Bestimmung wurde dann mit der gleichen Hydroxylaminlosung und 
einer neuen Ketonlosung wiederholt, und dann noch zweimal mit 
jeweils neu hergestellter Ketonlosung und Hydroxylaminlosung, aber 
immer wieder unter Anwendung ein und derselben Hydroxylamin- 
losung durch eine ganze vertikde Versuchsreihe aller Ketone. In 
der Tabelle 8 sind die Hydroxylaminlosungen mit A-C und die 
Ketonlosungen mit I-IV bezeichnet. 

Tabelle 8. 
Oximbildung in Prozenten bsi Anwendung uersehiedener L6szmgen van Hydroxylamin 

und der Ketone. 

Hydroxylaminlosung 
Ketonlosung 

Aceton . . . . , . 
Methyl-hexyl-keton . 
Methyl-tetradecyl- 

keton . . . . . 
Diiithyl-keton . . . 
&hyl-propyl-keton . 
Dipropyl-keton . . 
Propyl-butyl-keton . 
Diheptyl-keton . . 
CycIo-pentanon . . 
Cyclo-hexanon. . . 
Cyclo-heptanon . . 
Cyclo-octanon . . . 
Cyclo-pentadecanon 

- 
A 
I 

76,3 
81,3 

73,7 

- - 

40,3 
40,2 
30,9 
32,4 
38,O 

85,O 
99,2 
70,2 
32,l 
72,O 

- 

- 

- 
A 
I 

77,O 
80,s 

73,4 

- - 

40,8 
39,s 
30,O 
32,6 
38,5 

85,5 
99,9 
69,s 
32,6 
72,4 

- 

- 

- 
A 
I1 

72,9 
87,O 

69,O 

- - 

55,5 
33,O 
36,7 
42,9 

82,O 
98,7 
74,O 
36,l 
76,3 

- 

- 

- 
A 
I1 

73,5 
87,l 

70,O 

- - 

55,9 
33,3 
37,O 
43,4 

82.7 
99,4 
74,3 
36,3 
76,7 

~ 

- 

- 
B 
I11 - __ 

61,O 

60.1 

54,7 
46,1 
446 
43,s 
48,2 

70,O 
97,6 
61,5 
43,5 
68,2 - 

- 
B 
I11 
__ __ 

61.2 

5490 
46,3 
41,6 
44,4 
48,s 

70,6 
98,3 
62,O 

69,2 

- 
C 
IV 

823 

79,6 

28,5 
31.5 
38,4 

86,9 
99,2 
63,O 
31,9 
77,2 

- 

- 

- 
C 
IV - - 

834 

80,2 - 
36,O 
28,9 
31,7 
39,4 

87,l 
99,s 
63.5 
32,2 
77,4 

- 

- 
Bus diesen Zahlen folgt deutlich, dass kleine und nicht immer 

bekannte Unterschiede in der Busammensetzung der Reaktions- 
ansatze die Reaktionsgeschwindigkeit empfindlich beeinflussen. Wah- 
rend man bei Verwendung der gleichen Ketonlosung und Hydroxyl- 
aminlosung stets sehr gut ubereinstimmende Werte erhalt, ist dies 
weit weniger der Fall, wenn man eine neue Ketonlosung nimmt 
und noch weniger nach dem Wechsel der Hydroxylaminlosung . 
Trotz gelegentlieh starker Abweichungen in den Einzelwerten, bleibt 
dennoch im allgemeinen die Reihenfolge der Ketone bei verschiedenen 
Ansatzen erhalten. Es ist dies z. B. aus Figur 1 ohne weiteres ersicht- 
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lich, wo die bei unseren verschiedenen Versuchen beobachteten 
Betrage der Umsetzungen nach einer Stunde an den 5 bisher unter- 
suchten cyclischen Ketonen graphisch dsrgestellt sind. Auch die 
oberen und unteren Grenzwerte passen sich dem allgemeinen typi- 
schen Verlauf der mittleren Kurven gut an. 

OIO 

100 

90 

80 

5 
8 

16 

5 
6 
7 
8 

15 

20 

Methyl-propyl-keton 75 
Methyl-hexyl-keton 
Methyl-tetradecyl-keton 

Diiithyl-keton 4.4 

Propyl- butyl-keton 37 

Athyl-propy 1-keton 
Dipropyl-keton 

Diheptyl-keton 

Zahl der C-Atome 10 
3 4 5 6 7 S 9 10 11 12 13 14 1.5 

Fig. 1. Oximbildung bei cyclischcn Ketonen nach 1 Stunde (vsrschiedene Ansiik.~). 

Tabelle 9. 
Mittelwcrte dcr Orimbildung lzcach einer Stunde 

(nach Petrenko-l~ritschcnko und aus dieser Arbeit). 

5 Cyclo-pentanon 
Cyclo- hexanon 

7 Cyclo-heptanon 
8 Cyclo-octanon 

15 Cyclo-pentadecanon 

77 
98 
63 
40 
70 
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Um die Reaktionsfahigkeit der die gleiche Zahl Kohlenstoff - 
atome aufweisenden Ketone aus den drei verschiedenen Gruppen 
mit einander einfach vergleichen zu konnen, haben wir in Figur 2 
das x t t e l  aller bisher von Petrenko-Kritschenko ausgefiihrten uncl 
der in dieser Arbeit beschriebenen Versuche graphisch dargestellt. 
Die darin enthaltenen Mittelwerte der Umsetzungen der einzelnen 
Ketone mit Eydroxylamin nach einer Stunde sind in Tebellc 9 
zusammenges tellt . 

- 

"10 

100 

90 

80 

50 2 
C 

Zahl der C-Atorne 

Fig. 2. 
Oximbildung nach 1 Stunde. 

10 

3 4 5 6 7 8 9 10 11 1.2 13 14 r5 16 

Die aliphatischen Methyl-ketone und die Isomeren mit zentmler 
Lage der Csrbonylgruppc zeigen durch jede dieser Reihen hindurch 
nur wenig voneinander abweichende Umsetzungsgeschwindigkeitcn. 
Es ist dabei zu beriicksichtigen, dass die vereinzelten kleinen Abwei- 
chungen vom kontinuierlichen Verlauf der diesen beiden Gruppen 
aliphatischer Ketone entsprechenden Kurven in Figur 2 vielleich t 
nur durch die Versuchsfehler der angewandten Methodik bedingt sind. 
Aber auch sonst wiirden sie am Gesamtresultat nicht vie1 gndern. 

Ganz auffallend ist dagegen das Verhalten der cyclischen Ketone, 
die nach dem schon von Petrenko-Kritschenko beobachteten Maximum 
beim Sechsring in der Reaktionsfiihigkeit zunilchst rasch abnehmen, 
um dann beim 15-Ringwieder die Reaktionsfilhigkeit der aliphatischen 
Methylketone zu erreichen. 

Schlussfolgerungen allgemeiner Art  lassen sich aus solchen 
Messungen vorliiufig nicht ziehen, da die bisherigen Beobachtungen 
deutlich dsrauf hinweisen, dass die Reihenfolge in der Reaktions- 

2 
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fahigkeit homologer Verbindungen auch vom Reagens, das zur Mes- 
sung benutzt wurde, wesentlich abhangen kann. 'ijbrigens sieht man, 
dass im Gegensatz zum Verhalten bei der Oximbildung im Falle der 
Umsetzung des Cyclo-pentadecanons und des aliphatischen Methyl- 
ketons mit der gleichen Eohlenstoffzahl mit Natriumbisulfit starke 
Verschiedenheit in der Reaktionsfiihigkeit auftritt : das erstere setzt 
sich dabei iiberhaupt nicht nm, wahrend das letztere, wenn auch 
langsam, vollstiindig die Bisulfitverbindung liefertl). 

Da starke Maxima und Minima im Verhalten der cyclischen 
Verbindungen, im Gegensatze zu dem mehr kontinuierlichen Ver- 
laufe der Eigenschaften bei den aliphatischen Analoga, schon in 
einer Reihe von FBllen beobachtet wurde2), wird uns die Kurve der 
Oximbildung der cyclischen Ketone veranlassen, auch noch andere 
Vertreter der hochgliedrigen Ringsysteme, sowohl Ketone wie aucb 
Alkohole, in ihrer Reaktionsfiihigkeit messend zu verfolgen. 

Orgersisch-chemisches Laboratorium der Universitat Utrecht. 

Pflanzenfarbstoffe XXXVIII ". 
Ein Farbstoff aus ,,rotem" Reis, Monascin 

von H. Salomon und P. Karrer. 
(5. XII. 31.) 

Der ,,rote" Reis, der in Ostasien durch Ziichtung eines Pilzea 
m f  Reis hergestellt wird, enthBlt einen roten Farbstoff, welcher nach 
A .  G .  Vordermam4) in China zum Rotfiirben von Getranken und 
Esswaren dient. 

Den roten Pilz, der nach H .  C .  Prinsen GeerZigs5) in der Sprachs 
der chinesischen Bevolkerung Amg-khak heisst, hat P. A .  B. C .  
Wents) erstmals rein geziichtet und ihm den Namen Monascus 
purpureus (Wentii) zuerteilt ; er gehort zur Gruppe Telebolae. 

H .  C .  Prinsen Geerligs bemuhte sich, den roten Farbstoff zu 
isolieren; doch gelang es ihm nicht, ein krystallisiertes oder asche- 
freies Priiparat darzus tellen. Er bielt die Verbindung. fiir ein Anthra- 

l) Ruzicka und Brugger, Helv. 9, 396 (1926). 
O) Helv. 9, 504 (1926); 13, 1152 (1930); siehe auch A!!. Stoll und G. Stoil-Comte, 

s, XXXVII. Mitteilung Helv. 14, 1194 (1931). 
4) Siehe bei Prinsen Geerligs, Ch. 2. 19, 1311 (1895). 
5, ChZ. 19, 1311 (1895). 
6 )  Ann. d. Sci. Nat. Bot. Serie [8] I ,  1 (1895); vgl. femer Wehmer, Centr. Bakt. 

Helv. 13, 1185 (1930). 

Parasitenk. [II] 3, 105 (1897). 
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Helv. 13, 1185 (1930). 
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19 - - 

chinonderivat. Auch eine Untersuchung von Boorsmal) brachte 
keine wesentlichen Fortschritte. 

30 Jahre spater beschiiftigte sich Skin-ichi Hibi.no2) mit dem 
roten Reis, insbesondere mit den Zuchtungsbedingungen des roten 
Pilzes. Obwohl er auf die Chemie des farbenden Prinzips nicht ein- 
geht, scbeint es ihm doch wahrscheinlich, dam dieses aus Kompo- 
nenten besteht, niimlich aus einem gelben und einem karminroten 
wasserloslichen und m s  einem gelben und einem karminroten wasser- 
unloslichen Anteil. 

In  eigenen Versuchen, die wir zur Isolierung der Pigmente unter- 
nommen haben, konnten wir bestatigen, dass nicht ein einzelner 
Farbstoff die Farbe des roten Reis bedingt. Die Krystallisation und 
Reindarstellung des tief braunroten Pigmentes, dem der rote Reis 
seine intensive Farbung hauptsiichlich verdankt, ist uns bisher nicht 
gegliickt, wohl aber konnte eine zweite, tief gelbe Komponente 
rein gefasst werden. Sie krystallisiert ausserordentlich schon in 
langen gelben Pliittchen, die bei ca. 130° sintern und je nach der 
Schnelligkeit ihrer Erhitzung zwischen 135 und 140° geschmolzen sind. 

Wir schlagen fur den neuen Pilzfarbstoff den Namen M o -  
nascin vor. 

Obwohl die Verbindung in krystallisiertem Zustand anscheinend 
unbeschriinkt haltbar ist, handelt es sich doch um einen sehr empfind- 
lichen Korper, welcher in Losung sehr zur Zersetzungneigt. Die 
Molekulargewichtsbestimmungen und Analysen stimmen am besten 
auf eine Bruttoformel C,,H,,O,, aber wegen der Veriinderlichkeit des 
Monascins in Losung sind die Molekulargewichtsbestimmungen mit 
einer gewissen Unsicherheit belastet. Die Verbindung ist methoxyl- 
frei, reduziert Pehling’sche Losung nicht, gibt mit Eisen(I1I)chlorid 
keine Farbenreaktion und lost sich in konz. Schwefelsaure mit gelber 
Farbe. In Wasser erweist sie sich praktisch unloslich. Ihre alkoho- 
lische Losung reagiert neutral. 

In wiisseriger Natronlauge lost sich Monascin in der KBlte nur 
sehr langsam, und zwar unter Braunfgrbung, beim Erwgrmen der 
Flussigkeit verschmiert die Substanz. Dagegen lost diese sich in 
alkoholischer Lauge leicht mit braunroter Farbe und wird auch einer 
titherischen Losung durch Schutteln mit wiisseriger Natronlauge ent- 
zogen. Die alkalische Losung zersetzt sich schnell. Wird sie aber 
sofort wieder angesauert, so lasst sich die Hauptmenge des Farbstoffs 
unverhdert zuruckgewinnen. Bus alkoholisch-alkalischer Losung 
wird Monascin durch Einleiten von Kohlendioxyd wieder ausgefiillt. 

Eine Acetylierung des neuen Farbstoffs ist uns nicht gegluckt. 
Mit Platin und Wasserstoff libsat er sich reduzieren, doch war es uns 

l) C. 1896, I, 1130. 
2) Proceed. kon. Akad. Amsterdam, 1925, Nr. 2 S. 182. Hier auch iiltere Literatur. 
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nur moglich, ca. 30-30 yo des Reduktionsproduktes krystallisiert 
zu erhalten. Auch hier scheinen Zersetzungsprozesse nebenher zu 
gehen. 

Zahlreiche Oxydationsversuche, die wir rnit Salpetersaure, Per- 
manganat, Chromsaure, Ozon und Wasserstoffperoxyd vornahmen, 
fuhrten zu grossen Mengen Oxalsaure ; andere definierte Abbau- 
produkte wurden noch nicht gefasst ; doch scheinen niedere Fettsauren 
beim Abbau gebildet zu werden, d s  die Oxydationsprodukte meistens 
s t arken But tersiiuregeruch besit Zen. 

Uber die chemische Nstur des Monascins liisst sich daher vor- 
laufig lediglich soviel sagen, dass der neue Farbstoff grossenteils 
aliphatische Struktur besitzen muss. 

E x p e r i m e n t  e l l  e s. 

Der rote Reis wurde solange rnit Ather eutrahiert, bis der 
abfliessende Ather nur noch schwach rosa gefarbt war. Die rote 
Farbe des estrahierten Reises blieb auch noch nach Beendigung der 
Extraktion erhalten, und es gelang auf keine Weise, durch andere 
Losungsmittel dem Reis den Rest der Farbstoffe zu entziehen. Der 
Atherextrskt von je ca. 15 kg Reis wurde auf ca. 1 Liter konzentriert 
und die schwsrzrote Flussigkeit bei cs. 6O eine Woche aufbewshrt. 
Dabei schied sich eine halbfeste, schwarzliche Masse ab, die auf 
einer gerilumigen Nutsche abgesogen und sbgepresst und rnit kleinen 
Mcngen eiskalten Athers gowaschen wurde. Hierbei verschwindet die 
rotsehwarze Farbe des Niederschlages allmtlhlich und weicht einer 
violetten, schliesslich einer braunen. Dann wuschen wir den Nut- 
scheninhalt noch griindlich rnit Petrolather und trockneten ihn im 
Vakuum. Das Produkt enthtllt noch ziemlich vie1 anorganische Bei- 
mengungen. Sie lsssen sich am besten dsdurch entfernen, dass man 
rnit moglichst wenig trockenem, kaltem Aceton verreibt, einige Zeit 
stehen 18sst, abnutscht und solange auf der Nutsche mit Aceton in 
kleinen Portionen versetzt, bis der Riickstand gauweiss geworden 
ist und die gelbe’ Farbe verloren hat. Das Filtrat, eine braungelbe 
Losung, wird im Vakuum bis zur Syrupkonsistenz konzentriert, der 
schnell erstarrende Riickstand rnit siedendem absolutem Alkohol am 
Ruckflusskuhler gekocht und die Losung durch einen Heisswssser- 
trichter filtriert. 

Aus der Losung scheidet sich alsbald ein gelber Korper, das Monas- 
cin, in glanzenden Blattchen ab, die noch zwei bis dreimal aus sieden- 
dem Alkohol umkrystallisiert werden. Die Losung des reinen Monas- 
cins in Alkohol und anderen Losungsmitteln i a t  rein gelb. Der 
Schmelzpunkt ist unscharf. Di6 Verbindung sintert bei ca. 130° 
und ist je nach der Schnelligkeit des Erhitzens bei 135-140° 
geschmolzen. Sie lost sich gut in siedendem Methyl- und Athyl- 
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dkohol, ist aber bei Zimmertemperatur darin recht wenig loslich 
und krystallisiert daraus in gliinzenden schwefelgelben Blfittchen. 
Sie ist schwer loslich in kaltem Ather, etwas leichter in warmem; 
ziemlich leicht loslich in siedendem Eisessig, schwer in kaltem, 
und krystallisiert daraus gleichfalls in Blfittchen ; sie ist unloslich in 
Petrolfither, aber leicht loslich in Benzol, Chloroform, Aceton, 
Essigester. Bus diesen Losungen ist es schwer, die Substqz ohne 
Verlust wieder zu isolieren, da schon beim Verdunstkn unter Braun- 
fiirbung Verharzung eintritt. 

Aus 40 kg rotem Reis wurden ca. 40 g Monascin isoliert. 
0,001516 g Subst. gaben 0,011555 g CO, und 0,002920 g H,O 
0,00829 g Subst. gaben 0,02108 g CO, und 0,00533 g H,O 
0,00882 g Subst. gaben 0,02258 g CO, und 0,00560 g H,O 

C,,H,O, Ber. C 69,53 H 7,30% 
Gef. ,, 69,78; 69,35; 69,82 ,, 7,24; 7.15; 7,06% 

0,157 g Subst., 15,586 g Benzol, A = 0,36O 
0,51 g Subst., 39,32 g Bromoform, A = 0,464O 

C,,H,,O, Ber. MoLGew. 414,24 
Gef. ,, 407; 403 

Ace t ylierung. Weder durch Kochen rnit Essigsiiure-anhydrid 
und Natriumacetat, noch durch Acetylchlorid und Pyridin gelang 
eine Acetylierung. In beiden Fiillen wurde das Ausgangsprodukt 
zuruckgewonnen, wobei allerdings infolge teilweiser Verharzung 
posse Verluste auftraten. Mit Semicarbazid gibt Monascin anschei- 
nend keine Reaktion, mit Phenylhydrazin wurde Zersetzung beob- 
achtet. 

R e d u k t i o n  m i t  P l a t i n  u n d  Wasserstoff.  1 g Substanz, 
in Eisessig gelost, wnrde mit Platinmohr bis zum Aufhoren der 
Absorption geschiittelt. Diese kam erst nach einigen Stunden zum 
Stehen und die Menge des absorbierten Wasserstoffs entsprach 
ungefiihr einem 3101. Die gelbe Farbe der Losung war verschwunden 
und in ein missfarbiges Griinlichbraun iibergegangen. Die Eisessig- 
Losung wurde in Wasser gegossen, das Reduktionsprodukt mit Ather 
aufgenommen und von der Essigsiiure durch Ausschiitteln der Ather- 
schicht rnit Wasser und Natriumcarbonatlosung getrennt. Hierauf 
trockneten wir die Atherlosung mit Calciumchlorid. Nach dem Abde- 
stillieren des Athers verblieb ein gelbes 61, das im Vakuum teilweise 
erstarrte. Es wurde mit wenig Ather verrieben, abgenutscht und mit 
etwas Ather gewaschen. Die Ausbeute war schlecht; aus 1 g erhielt 
man nur 0,2 g noch nicht reines Reduktionsprodukt. Der Rest 
besbeht aus braunen Schmieren, die Fettsaure (Buttersaure ?)- 
Geruch haben. Die mit Ather gewaschene krystalline Substanz liisst 
sich &us 95-proz. Alkohol umkrystallisieren. Die sehr konz. alkoho- 
lische Losung scheidet bei lfingerem Stehen verfilzte Nadeln ab. 



- 22 - 

Nach ewei- bis dreimaligem Umkrystallisieren liegt der Schmelz- 
punkt bei 130-131 O. Die Losung des Reduktionsproduktes scheint 
sich sehr leicht zu zersetzen. Ein Reduktionsversuch in Essigester, 
in dem sich die Substanz besser lost, gab noch schlechtere Ausbeuten 
an Reduktionsprodukt. 

Bei letzterem fanden wir folgende Analysenwerte: 
0,00958 g Subst. gaben 0,02430 g CO, und 0,00660 g H,O 

C,.,H,,O, Ber. C 69,19 H 7,74% 
Gef. ,, 69,18 ,, 7,60% 

Oxydat ion mit  Salpetersiiure. Hierbei entstehen grosse 
Mengen Oxalsiiure und in geringer Menge eine Fettsiiure, wahrschein- 
lich Buttersiiure. 

Oxydat ion mi t  Kal iumpermanganat  und ebenso mit 
C h r o m s iiur e verlief unter reichlicher Kohlendioxydentwicklung und 
tiefgreifendem Abbau. Auch hier traten geringe Mengen Oxalsiiure 
auf und auch anscheinend wieder in Spuren Buttersiiure. 

Ozonisierung in Chloroformlosung. Die gelbe Farbe ver- 
schwindet ziemlich schnell. Bus den Reaktionsprodukten liess sich 
aber wieder nur etwas Oxalsiiure isolieren. 3-proz. Wasserstoff- 
peroxyd baut in alkalischer Losung gleichfalls weitgehend ab. 

D i a z om e t h an wirkt auf eine Chloroformlosung des Monascins 
im ersten Augenblick nicht, dmn setzt eine Beaktion ein, die so 
stiirmisch ist, dass gekuhlt werden muss. Die Losung f5irbt sich sehr 
dunkel und nimmt dann recht grosse Mengen Diaeomethan auf, aber 
unter Verharzung der Verbindung. 

Brom reagiert anscheinend sowohl unter Addition wie Sub- 
stitution. In sehr schlechter Ausbeute konnte ein krystalliner Korper 
gewonnen werden, dessen Analysenzahlen sich aber beim Umkrystalli- 
sieren immer anderten, so dsss wahrscheinlich ein schwer trennbares 
Gemisch vorlag. 

Gegen SBuren erweist sich Monascin ziemlich bestiindig. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 



Zur Kenntnis der isomeren Dinitrobenzole 
von Otto Wyler. 

(9. XII. 31.) 

Bei der Nitrierung von Nitrobenzol mit Salpeter-Schwefelsiiure entstehen neben 
dem Hauptprodukt, m-Dinitrobenzol, in betriichtlicher Menge die Isomeren, insbesondere 
die o-Verbindung und Spuren von farbigen Nebenprodukten. Naturgeniiiss hat die 
Technik, zum Teil mit Erfolg, schon lange versucht, vor der Weiterverarbeitung des 
Dinitrobenzols diese Isomeren zu entfemen, da sie einerseits ein unnutzer Ballast sind, 
anderseits aber auch die Reinheit und vor allem die Haltbarkeit der Reaktionsprodukte 
(m-Phenylendiamin) hetrachtlich herabsetzen. - Der Z we c k vorliegender Arbeit war 
es nun, zu untersuchen, wie stark Tor allem das rohe m-Dinitrobenzol mit Isomeren 
verunreinigt ist, dann, in welcher Weise sich diese Isomeren nacht,r8glich auf eine technisch 
mogliche Art entfemen Iassen und ob es mijglich ist, die Nitrierung so zu leiten, dass der 
Gehalt an Isomeren auf ein Minimum reduziert wird. Aus diesem Grunde bentitigten 
wir eine Analysenmethode, die uns den Gehalt an m-Dinitrobenzol und event. auch der 
ubrigen Isomeren ermitteln I&&. Eine solche Methode auszuarbeiten war, mangels einer 
geniigend einfachen und genauen, unsere erste Aufgabe. 

I. Methodo ziir quuntitativcn Bestimmiing von Gemischen der isomeren 
Dinitrobcnzole. 

A .  l'heoretisches. 
Im Jahre 1925 hat Donakd H .  Andrewsl)  darauf aufmerksam 

gemacht, dass sich die drei isomeren Dinitrobenzole gegenseitig ideal 
losen, so dass die Schmelzkurven, bzw. das Schmelzkurvenmodell 
als Basis fur die analytische Bestimmung irgendwelcher Mischungen 
der drei Dinitrobenzole gelten kann. 

Diese Idee liegt denn auch der vorliegenden analytischen Methode 
zu Grunde: 

Kennt man den Schmelzpunkt eines unbekannten Gemisches 
der drei Dinitrobenzole, so wird dadurch eine Ebene durch das 
prismatische Schmebdiagramm der Dinitrobenzole bestimmt. Diese 
schneidet ails dem Model1 der Schmelzpunkte (nach dem Prinzip 
der Konzentrationsdreiecke hergestellt, vgl. spster), je nach der 
Hohe der Temperatur geschlossene oder offene Linien heraus (Iso- 
thermen), auf welchen alle Punkte gleicher Bchmelztemperatur, 
aber verschiedener Zusammensetzung liegen. - Nun liegen aber alle 
Punkte, die prozentual gleich vie1 von einem der Isomeren enthalten, 
auf einer Ebene parallel eu einer Seitenflache des Schmelzprismes. 
Diese schneidet die Ebene gleicher Schmelzpunkte in einer Geraden 
und demgemass die Isothermen in 1 oder 2 Punkten, (in gewissen 
Fiillen, die fur uns nicht in Frage kommen, auch mehrere Male). 

1) J. Phys. Chem. 29, 1041 (1926). 
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Dadurch wird die Zusammensetzung eines solchen Gemisches ein- 
oder hochstens zweideutig bestimmt. l m  Falle der Zweideutigkeit 
schneidet die oben erwahnte Gerade das Schmelzdiagramm einerseits 
im absteigenden, anderseits im aufsteigenden Ast. Bur eindeutigen 
Bestimmung ist es daher ~ U T  notwendig, etwas von einer Kom- 
ponente hinzuzufugen und nachher zu sehen, ob der Schmelzpunkt 
tiefer oder hoher als der zuerst beobachtete ist. 

Es bleibt uns also zur endgultigen Bestimmung nur noch ubrig, 
eine quantitative analytische Methode zur Ermittlung eine s der 
drei Isomeren zu finden. 

Eine kolorimetrische Bestimmungsmethoda kam fur unsern 
Zweck nicht in Betracht, da im allgemeinen die Rohprodukte stark 
gefarbt sind. Auch die Bestimmung des Brechungsindex der Schmelze 
eignet sich aus diesem Grunde nicht. Im weiteren ist auch die 
Methode von HoZZemml), welcher die Dich t e der alkoholischen 
Losung der Dinitrobenzole benutzt, fiir den technischen Gebrauch 
kaum anwendbar, da sie zu vie1 Axbeit erfordert und temperatur- 
abhangig ist. Es lag hier deshalb nur der Weg der chemischen Reaktion 
offen. 

Die Dinitrobenzole sind nun aber in saurem Milieu nur wenig 
reaktionsfiihig, anderseits verlaufsn die meisten Reaktionen in alka- 
lischem Milieu uneinheitlich, aber untereinander doch zu iihnlich, 
urn dadurch e k e  Trennung herbeifuhren zu kbnnen. Insbesondere 
fuhrt die Gegenwart von Wasser stets zu einer partiellen Phenoli- 
sierung. Auch in wasserfreier Losung gibt es nur wenige Mittel, 
mit denen man eine einheitliche Reaktion erzielen kann. Die Literatur 
uber diesbezugliche Untersnchungen ist gering. 

Lobry de Bruyn hat sich eingehend mit dem Studium dtx Dinitrobenzole befasst 
nnd schlug vor, zur Trennung des o-Dinitrobenzols von den Isomeren das Gemisch in 
absolut alkoholischer Losung mit Kaliumcyanid umzusetzen, hernach mit Salpeterskure zu 
oxydiercn und daa unveranderte o-Dinitrobenzol rnit Wasserdampf uberzutreiben2). 
Unsere Versuche wurden rnit reinem o-Dinitrobenzol ausgefihrt, wobei sich aber zeigte, 
dass auch dicses von ICCN angegriffen nird. Das dunkelbraune, noch unverandertes 
Dinitrobenzol enthaltende Reaktionsprodukt wurde nicht weiter untersucht. 

LaubenAeimer und L. de B r u p  fanden ferner, dass m-Dinitrobenzol in methyl- 
alkoholischem Ammoniak nicht oder nur apurenweise angegriffen wird ; das o-Dinitroben- 
zol hingegen sol1 (gemks letzterem Autor) quantitativ zu Nitro-milin reduziert werden, 
him p-Dinitmbenzol entstehen je zur Halfte Nitro-anisol und p-Nitro-miling). Auch 
hier wurde durch Diazotieren festgestellt, dnss m-Dinitrobnzol nicht ganz unverkndert 
bleibt und dass selbst das o-Dinitrobenzol bei weitem nicht qusntitativ in Nitro-anilin 
ubergeht, sondern norh Nitrophenole und -anisole entstehen, so dass keine MSglichkeit 
besteht, aus der Titration mit salpetriger Shure auf die Zusammensetzung schliessen 
zu konnen. 

I) R.  18, 268 (1899); 19, 83 (1900). 
2,  R.. 2, 238 (1883); 23, 32, 36 (1904). 
3, 13. I I ,  1155 (1878); R. 13, 131 (1894). 
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Vor einiger Zeit hat nun Blangey (Zurich)f) gefunden, dass bei 
der Einwirkung einer konz. wiisserigen Losung von Atznatron 
auf eine siedende Losung von techn. Dinitrobenzol in Met h ylal  ko - 
h ol das m-Dinitrobenzol sozusagen unveriindert bleibt. Er ver- 
wendete auf ein Mol Dinitrobenzol 1/2 Liter gewohnlichen Methyl- 
alkohol und 20 ern3 Natronlauge von 40° BB. Bus den o- und 
p-Isomeren wurden die entsprechenden Nitro-anisole gebildet, wahrend 
das m-Dinitrobenzol beim Erlialterr zu 75 % rein auskrystallisierte, 
was fur eine rationelle Reinigung des Dinitrobenzols verwendet 
werden kann. 

Nach der Gleichung 
NaOH -+ CHI,OH = CH,ONa + H,O, 

wird dabei auf ein Mol o- oder p-Dinitrobenzol ein I\lol Natronlauge 
verbraucht, was fiir die Analyse verwertet werden kann. 

Zur quantitativen Priifung dieses Vorgenges wurden die reinen 
Komponenten o-, m- und p-Dinitrobenzol einzeln und gemischt 
nach Blangey behandelt iind die uberschussige Lauge mit n. Salz- 
sgme warm (um ein Auskrystallisieren zu vermeiden) zuriicktitriert. 
Auf diese Weise waren nur SO--SO% des vorhandenen o- und 
p-Dinitrobenzols feststellbar. Auch die Anwendung von mehr Methj 1- 
alkohol und lgngeres Erhitzen verbesserte die Resultate nicht. 

Die Verniutung lag nahe, dass wohl die Reaktion zu Ende gehe, 
dass aber aus irgend einem Grunde Lauge zuriickgebildet werde. 
Eine Bersetzung des Nitrits kam, wie Versuche zeigten, nicht in 
Brege. Es stellte sich bald heraus, dass das in der Lauge enthdtene, 
sowie das wghrend der Reaktion entstehende Wasser ungiinstig 
wirkt. Daraufhin angestellte Versuche mit in Btethylalkohol gelostem 
Natron zeigten keine hesseren Resultate, hingegen als zur Ver- 
wendung von ahsolutem Methylalkohol unii Nat r iummethyla t  
geschritten wurde. stimmten die erhaltenen Werte mit den angewand- 
ten Mengen genau uberein. 

Die gleichen Resultate ergaben sich auch bei Verwendung einer methyhlkoholischen 
Lijsung von Kaliummethylat ,  nur dass die Reaktion, wie zu erwarten war, sich he- 
deu tend  rascher vollzog. Es zeigte sioh hier auch kein nachteiliger Einfluss des Luft- 
Kohlendioxyds; natiirlich muss die Methyhtlijsung unter Natronkalkver3chluss auf - 
bewahrt werden. Ein Nachteil gegenuber dem Natriummethyiat besteht in deer Her- 
stellung, indem das &liummetall nur irusserst sorgfiiltig und in kleinen Portionen in den 
Alkohol eingetragen werden darf, vorteilhaft in Stickstoff-Atmosphiire und unter Kiih- 
lung, um ein Entziinden des Alkohols zu vermeiden. Ein Vorteil gegenuber dem Natriuni- 
inethylat besteht in der beinahe doppel t  so schnellen Reaktion. 
-_c_ 

1) Privatmitteilqng. 
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1,680 

0,840 

0,840 
0,840 

1,680 

0,550 

- 

- 

Hier mogen einige Zahlen die Gena,nigkeit der Analyse zeigen : 
Tabelle I. - 

Reaktions- I Angewandte Mengen 1 Gefunden 

0,873 (52%) 

0,521 (60%) 

0,532 (99%) 
0,836 (99,5%) 

1,658 (98%) 

0,850 (lOOyo) 

woo (O,O%) 

0,000 (O,O%) 

NaoH ’ I 15,120 1 1,344 wiise. J 

&ethyl. alk. 

CH,ONa 

CH30Na 

CH,OK 

&OH I 
CH,ONa 

CH,ONa 

CH30K 

- 
- 

- 
- 
- 0,420 

33,600 - 
15,120 1,008 
16,500 - 
15,950 I - 

0,336 

0,840 

0,840 
0,420 

0,672 

0,850 

- 

- 

B. Experimentelles. 
Herstellung des p-Dinitrobenxoh. 

Fiir die Herstellung des p-Dinitrobenzols wurde vorerst das Meisenheimer’sche 
Verfahrenl) angewandt, welches das p-Nitranilin iiber das Diazoniumnitrat nach Sand- 
meyer aufarbeitet2). Diese Methode erwiev sich als ungeeignet, indem nur spurenweise 
Dinit,robenzol gebilrlet d e ,  hingegen in b,etr&chtlicher Menge Mononitrobenzol. Es 
beruht dies auf einer vollstiindigen Ahspaltung von -N=N-NO,, wahrscheinlich zufolge 
der grosaen Aciditiit, die notwendig ist, um iiberhaupt zum Diazoniumnitrat ZII gelangen. 
Diese Art der Reaktion steht ubrigens nicht einzig de. Untersuchungen haben gezeigt, 
dass mit zunehmender Zahl von negativen Substituenten die Diazoguppe leichter durch 
Waaserstoff ersetzt wird3). 

In  der Folge wurde die Herstellungsmethode von Witt und 
Eopetschni4) benutzt, die p-Nitrenilin mit Ammoniumpersulfat bei 
45O C mit etwas AgNO, als Katalysator oxydieren. Dss abfiltrierte 
Irodukt wurde mit Wasserdampf destilliert und hernach 2-3 ma1 
aus Athylalkohol umkrystallisiert. Smp. korr. 174,0° C. Obige Au- 
toren schlugen vor, zur Erreichung einer bessern Ausbeute die 
Temperatur zu steigern. Ich habe dies versucht, gelangte aber zum 
Resultat, Ciass sich uber 450 C das Ammoniumpersulfat spontan zu 
zersetzen beginnt, unter starker Warmetonung, wobei das Nitro- 
anilin verkohlt. Demgemiiss war die Ausbeute maximal‘ 32 %. 

Herstellung des o-Dinitrobenxob. 
Fiir die vorliegende Arbeit wurden jn zuvorkommender Weise 

von der I. G. Parbertin.dusQie A .  G .  40 g o-Dinitrobenzol, rein, gratis 
zur Verfugung gesikllt, was an dieser Stelle bestens verdankt sei. 

l) B. 39, 2528 (1906). 
3, Houben, Meth. org. Chem. Bd. 2, 429 (1925). 
4, B. 45, 1134 (1912). 

2, B. 20, 1494 (1887). 
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Die Versuche, das o-Dinitrobenzol herzustellen, erfolgten daher nur 
des Interesses halber. 

Versuche, daa o-Dinitrobenzol nach Sandmeyer, in Analogie zur Methode von 
Heisenheher zu gewinnen, schlugen fehl. Auch hier entstand, un4 dies noch in er- 
htihterem Masse, Nitrobenzol, mit einer Ausbeuto von 50%. Beim Destillieren des 
mehrfachen Btherauszuges aus dem Wasserdampfdestillat konnten freilich ganz wenige 
farblose Xiidelehen im Ruckstand beobachtet werden, die vermutlich aus Dinitrobenzol 
hestanden; sie geniigten jedoch nicht f i i r  eine Schmelzpunktsbestimmung. 

Hingegen konnten nach der etwas modifizierteh Methode von 
Witt (vgl. oben) bessere Resultate erzielt werden: 

Zu einer Losung von 25 g o-Nitranilin in 80 cm3 konz. Sohwefelshre und 250 g 
Wasser wird unter standigem IJmriihren, bei Gegenwart von 0,2 g AgNO, als Kataly- 
sator, 90 g Ammoniumpersulfat eingetragen. Die Innentemperatur, durch ein 20-gr8diges 
Wasserbad aufrecht erhalten, darf nicht uber 20-22O C betragen. Eine hohere Tempera- 
tur fuhrt unfehlbar zur Zersetzung (Verkohlung und Verharzung) des o-Nitranilins. - 
Daa Gemisch wird darauf, zur Beendigung der Reaktion, no& 20 Stunden stehen ge- 
lassen und nach Wilt und Kopetschni (siehe oben) aufgearbeitet. Die Ausbeute betriigt 
nach dem TJmkrystallisieren nur 3-3,5 g o-Dinitrobenzol. 

Die Konstruktion der Bchmelzdiagramme. 
Andrews hat gleichzeitig mit der gegenseitigen idealen Loslichkeit 

der drei Dinitrobenzole bewiesen, dass beim Erstarren ihrer Schmelze 
jederzeit eine vollst%ndige Mischungslucke besteht. Aus diesem Grunde 
schien 8s auch gerechtfertigt, auf die Bestimmung der Erstarrungs- 
punkte zu verzichten und lediglich die Schmelzkurve zu betrachtenl). 

Die Schmelzpunkte wurden in einem asbestisolierten Kupfer- 
block uach Berl-IiuZZmann bestimmt, der iihnlich demjenigen von 
Monsch2) elektrisch geheizt wurde. 

Die Eichung der Apparatur geschah durch die Testsubstmzen, 
welche auf Veranlassung einer von der Pt?d&ation Internutionale 
Pharmaceutique bestellten Kommission im Bureau des E’talons 
physico-chimiques in Brussel, unter Leitnng von Herrn Prof. Tim- 
mermans durch 3’. Burriel Marti hergestellt wurden, und welche mir 
Herr Prof. Dr. Edor in verdankenswerter Weise vermittelte3). Da 
ihr korr. Schmelzpunkt behnnt  ist, konnte bei den abgelesenen Wer- 
ten direkt die Fadenkorrektur beriicksichtigt werden. Demnach sind 
alle hier angegebenen Schmelzpunkte, TO nichts onderes vermerkt 
ist, k o r r i gi er t. 

1) Ein weiterer Grund, dms wir uns auf die Schmelzpunkte beschrrinkten, lag darin, 
dass ZUT eindeutigen Bestimmung der Erstarrungspunkte vie1 Substanz benijtigt wird. 
deran Anschaffung bei dem hohen Preise der reinen Materialien (1 kg o-Dinitrobenzols 
wurde uns zu Fr. 8500.7 1 kg p-Dinitrobenzol zu Fr. 780.- offeriert) nicht moglich war. 

*) Helv. 13, 509 (1930). 
3) Hier ist einem in der Literatur schon vielfach gestellten Verlangen Rechnung 

getragen worden. Die obige Kommission, bestehend &us den HH. Prof. Dr. Eder, Zurich, 
Prof. Dr. Bchoorl, Utrecht, und Prof. Dr. Timmcnnans, Briissel, hat die Aufgnbe, die 
Vereinheitlichung der Schmelz- und Siedepunktsmethoden auf internationalem Wege 
zu studieren, urn zii einheitlichen Normen fiir Arzneimittel zu gelangen. Vgl. B1. SOC. 
Chim. Belg. 39, 590 (1930). 
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Zur Herstellung der Mischungen wurden die reinen Substanzen 
in halbkugeligen Becherchen mit abgeflachtem Boden genau abge- 
wogen, zur guten Durchmischung auf einer erwarmten Eisenplatte 
geschmolzen und mit einem ausgegluhten Platindraht umgeriihrt. 
Eine Zersetzung der Substanz trat auf diese Weise nicht ein. Die 
Gemische wurden stets in Mengen von zusammen 0,200 g hergestellt,. 
Die kleinen Schmelzkuchen wurden mittelst eines Nickelspatels nach 
dem Erkalten aus den Becherchen herausgesprengt, im Achatmorser 
fein zerrieben und so verwendet. 

Zur Bestimmung der Schmelzpunkte wurde die Substanz 
jeweilen im Schmelzrohrchen ausserst langsam erhitzt. Die Tempera- 
tursteigerung betrug durchwegs, von l o o  C unterhalb des zu erwarten- 
den Schmelzpunktes an, nur lo C in 5 Minuten. Auf diese Weise 
erhielten wir sehr genaue Werte. Als Schmelzpunkt wurde derjenige 
Punkt angenommen, wo der letzte Krystall, der in der angebrachten 
Lupe sichtbar war, verschwand. Im weiteren wurde darauf geachtet, 
dass alle zur Verwendung gelangenden Schmelzrohrchen ungefshr das - 
gleiche Lumen besassen. Bis zu I 20° C wurden Spezialthermometer 
mit einem Bereich von 55-120° C verwendet. Dadurch konnte eine 
miihelose Ablesung auf yl0 Grad genau erreicht werden. Fiir hohere 
Temperaturen serwendeten wir Thermometer aus Normalglas von 
- 30° bis + 200° U. 

Oo/o rn-D. 

Fig. 1. 
- Isothermen 
-= Eutektische Linien 

-- 
-.-. 
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Bur Darstellung der Schnielzkurven im terntiren System wurde 
ein gleichseitiges Konzentrationsdreieck verwendet, wobei die ein- 
gezeichneten Kurven die Normalprojektion der Isothermen bei ver- 
schiedenen Temperaturen bedeutenl). 

- 

Tabelle 11. 
Schmelzpunkte von bintiren und terniiren Gemischen 

der drei Dinitrobenzole. 

yo DinitrobenzoI 

m- 

100 
90 

__ - 

no 

70 

60 

50 

40 

30 

- 

0- 
~ __ - 
10 

20 
10 

30 
20 
10 

40 
30 
20 
10 

50 
40 
30 
20 
10 

60 
50 
40 
30 
20 
10 

70 
60 
50 
40 
30 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

-- 
- P- _- 
I_ 

- 
- 
10 

10 
20 

10 
20 
30 

10 
20 
30 
40 

10 
30 
30 
40 
50 

10 
20 
30 
40 
50 
60 

10 
20 
30 
40 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

Snip. 
unliorr. 

9 0 9 ' 4  
83,2 
84,s 
76,l 
743 
93,3 
68,5 
70,s 

101,s 
110,l 

70,7 
59,7 
95,7 

113,2 
123,O 
82,s 
72,2 
95,2 

116,6 
139,2 
134,5 
92,4 
87,3 
91,s 

115,3 
129,9 
138,3 
143,6 
99,6 
93,3 
84,O 

110,3 
127,5 

Smp. 
korr. 

89,9 
82,6 
84.2 
75,3 
74,5 
92,s 
074 
70,8 

102,7 
109,Y 
69,s 
58,6 
96,4 

114,5 
124,7 
82,l 
72,2 
95,9 

118,O 
131,l 
136,6 
91,9 
86,7 
92,5 

116,7 
131.8 
140,s 
146,o 
100,5 
93,9 
83,3 

111,5 
129,3 

"/o Dinitrobenzol 

m- 

30 
- - 

20 

10 

0 

- 

0- - - 
20 
10 

50 
70 
60 
50 
40 
30 
20 
10 

90 
80 
70 
60 
50 
40 
30 
20 
10 

100 
90 
80 
70 
60 
50 
40 
30 
20 
10 

- 

- 

- 

- - 

-- 
p- - 
50 
60 
70 

10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 

10 
20 
30 
$0 
60 
60 
70 
80 
90 

10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
50 
90 
100 

- 

- 

- 

Smp. 
unkorr. 

140,0 
147,1 
151,5 
106,2 
102,5 
93.8 

114.1 
131,2 
141,9 
149,5 
155,6 
159,6 
112,0 
107,1 
100,7 
114,0 
130,4 
110,6 
148,6 
155,2 
160,5 
165.5 
117,0 
111,6 
105,7 
111,5 
126,7 
137,5 
146,5 
154,0 
160,6 
166,3 
170,5 

Smp. 
korr. 

142,3 
149,7 
154,5 
107,3 
102,2 
93,0 

115,5 
133,2 
144,2 
152,5 
158,5 
162.7 
113,3 
108,2 
100,4 
113.9 
132,3 
142,Y 
151,2 
158,1 
163,6 
168,5 
117,1 
112,9 
105,4 
113,1 
128,5 
140,0 
149,1 
156,9 
163,7 
169,6 
174,0 

1) uber das Prinzip dieser Darstellung vgl.: P. Niggli; Lehrbuch der Mineralogie~ 
2. Aufl. (1924), S. 542. 
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Fiir die Analyse von technischen Produkten kommt ein Gehalt 
von 85-100% m-Dinitrobenzol in Frage. Fur diesen Zweck diene 
die folgende Spezialprojektion : 

85 % 90 % 95 % 100 ya 
m-D.  

Fig. 2. 

Zur Ausfuhrung der Schmelzpunkthestimmungen fiir die Analyse 
wird vorteilhaft in der gleichen Weise gearbeitet, wie S. 28 beschrieben 
ist. Es ist aber dabei streng darauf zu achten, dass die zu unter- 
suchende Sizhstsnz nicht durch anorganische oder organische Bei- 
mischungen verunreinigt ist. Um sicher zu sein, wird das zu bestim- 
mende Gemisch zuerst im Vakuum destilliert ; die Untersuchungen 
haben gezeigt, dass alle- drei Dinitrobenzole miteinander ubergehen, 
so dass also keine Verschiebung der Zusammensgtzung nach der einen 
oder andern Seite eintritt. 

Analytische Best immung von  (o- $- p - )  Dinitrobenzol. 
W e  ails den theoretischen Erorterizngen hervorgeht, konucen 

mit Nstrium- und Kaliummethylat befriedigende Resultate erzielt 
werden. Nun ist aber auch fur die Rucktitration des Alkalis das 
Wasser sch5dlich, indem bei Verwendung von wasseriger Salmaure 
das in Losung befindliche Dinitrobenzol ausgefallt dvird, wodurch 
ein Teil des Titriergutes durch Einschluss der Reaktion entzogen wird. 
Ea w-urde deshalb eine n. methylalkoholische Losung von Eisessig 
(60 g Eisessig mit Methylalkohol auf 1000 em3 verdunnt) verwendet, 
womit man sehr gut titrieren kann. Allerdings lasst die Bestandigkeit 
dieser Losung etwas zu wiinschen ubrig, indem sie schon nach wenigen 
Tagen ihren Titer in geringem Masse iindert. 

Es zeigte sich bei der Ausfiihrung der Versuche mit technischem 
Dinitrobenzol, dass schon bald nach Beginn der Reaktion die Losung 
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stark gefiirbt wird, und zwar tritt gleich beim Eintropfen des Methy- 
lates eine Rotfarbung ein, die nach kurzem Kochen langsani ver- 
schwindet und einer BraunfSirbung Platz macht. - Die stark farbigen 
Reaktionsprodukte mschen ein direktes Titrieren der Losung mit 
Phenolphtalein als Indikator unmoglich. 

Auf der Suche nach einem Indikator, der geniigend Farbkra€t 
besass, urn selbst den Umschlag in einer stark gefarbten alkoholischen 
Rriihe kenntlich zii machen, fand sich das giinstige a-Naphtolphtalein 
(nach Soremen und P a l i t ~ s c h ) ~ ) ,  das bei pH = 7,5-8,5 umschliigt,. 
alkalisch hlaugrun und sauer gelbrot gefarbt ist. 

Anal ysenvorschrift . 
a) Bestimmung der  Summe von 0 -  und p-Dinitrobenzol. 

'Ilo Mol (16,s g)  im Vakuum bei 100° C wshrend 2-3 Stunden getrockneten Dinitro- 
benzols werden in 130 cm3 absolutem Methylalkohol auf dem Wasserbad unter Ruckfluss- 
kiihlung und Feuchtigkeitsausschluss (Calciumchlorid-Rohr) gel6st. Darauf werden 
2 - 4  crn3 einer titrierten 5-proz. methylalkoholischen Lijsung von Natriummethylat 
cder Kaliurnmethylat zugegeben und 45 hku ten  (bei CH,OK nur 30 Minuten) lang 
gekocht. Nach dieser Zeit wird ein Tropfen der L(isung auf a-Naphtolphtalein-Papier 
gebracht und beobachtet, ob sich dieses stark blaugriin fitrbt. Bei negativem Resultat 
fiigt man weitere 2-3 cm3 Methylat hinw, kocht wieder 45 (bzw. 30) Minuten usw., bis 
die Fitrbung des Reagenspapiers deutlich wird. Es wird nochmals eine Viertelstunde 
gekocht. Bei technischem Dinitrobenzol mit einem Schmelzpunkt unterhalb 84O C (vie1 
o-Dinitrobenzol, welches langsamer reagiert) ist es ratsam, noch y2 Stundo lang zu 
kochen. Dann werden zu der noch warmen Lbsung einige Tropfen (bei starker Fiirbung 
bis zu 1 cm3) einer 1-proz. rnethylalkoholischen MjBung von a-Naphtolphtalein zugefiigt 
und mit n. methylalkoholischer Essigsiture bis zum deutlichen Umschlag von blaugriin 
nach gelborange titriert. Bei stark gef8rbter Lissung ist statt dessen eine plijtzliche Auf- 
hellung wahrnehmbar. Die Temperatur der zu titrierenden L&ung sol1 stets so gehalton 
werden, dass kein Dinitrobenzol auskrystallisiert. Man kann bis auf minimal 30° C gehen. 

Aus dem Verbmuch an EssigsBure und dem angewandten Methylat kann direkt der 
Prozentgehalt an Isomeren angegeben werden. Die Berechnung geschieht folgendermassen : 

1st y die Anzahl der zugefugten cm3 Methylatl&ung, und werden fur y z cm3 n. 
Essigsiiure und zum Zuriicktitrieren x cm3 n. Essigsiture verbraucht, so wiirden also 
(y * z- x )  cm3 n. Methylat verbraucht. Diese Anzahl in Kubikzentimetern gibt bci 
Anwendung von 'Ilo Mol Dinitrobenzol direkt den Gehalt in Prozenten an. 

Bei technischem Dinitrobenzol ist der Gehalt an Siture vom Resultat in Abzug zu 
bringen. 

b) Sliurebestimmung. 
Mol (16,s g) des wie oben getrockneten Ditrobenzoh werden mit 130 cm5 

destiIliertem Wasser versetzt und unkr Ruckflusakiihlung und gutem Umruhren auf dem 
Dampfbad wahrend einer Stunde geschmolzen. Darauf h a t  man das Gemisch sehr gut 
auskiihlen, filtriert das Wwer ab, wiischt mit 150 cms kaltem Wasser nach und titriert 
das Filtrat mit n. Natronlauge, unter Anwerdung von a-Naphtolphtalein ah Indikator. 
Bei stark siturehaltigem (rohem) Dinitrobcnzol bt unter Umstiinden noch ein zweites 
Ma1 mit 130 cm3 destilliertem Waaser zu kochen und die vereinigten Filtrate zu titrieren; 
dmn hat aber das erste Auswaschen zu unterbleiben. 

Die hier verbrauchten cm3 n. Lauge sind von (y * 2-2) abzuzithlen, worauf man den 
wirklichen Gehalt des getrockneten Dinitrobenzols an 0- und p-Isomeren erhglt. 

I) Bioch. Z. 24, 381 (1910). 
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c )  Bestimmung de r  Feuchtigkeit .  

Bei den technischen Dinitrobenzolen ist der Feuchtigkeitsgehalt oft nicht zu unter- 
schgtzen. Die allgemein iiblichen Bestimmungsmethoden fiir die Feuchtigkeit sind hier 
aber, xufolge der grossen Fliichtigkeit mit Wasserdampf, nicht ratsam. Fur technische 
Zwecke sei daher folgendes Vorgehen empfohlen: 

Man bringt % bis 1/2M01 rohes Dinitrobenzol ineinen tarierten 1- bis 2 I-Rundkolben 
mit langem, weitem Hals, evakuiert diesen und erhitzt innerhalb einer halben Stunde 
Irtngaam im Wasserbad a d  90° C. Darauf wird eine Stunde in siedendem Wasser erhitzt 
und der gut getrocknete Kolben wieder gewogen. Die Differenz der beiden Wagungen 
ergibt den Feuchtigkeitsgehalt . 

Der Kolben taucht zu Beginn vorteilhaft nur wenig in das Wasser ein, um gegen den 
Schluss, zum Vertreiben des Kondenswassers an den obern Wanden, bis zum Wals in das 
siedende Wasser einzutauchen. 

Aus dem theoretischen Teil ist ersichthch, wie nun aus den hier 
erhaItenen Werten fiir (0- + p-), bzw. fiir m-Dinitrobenzol (in guter 
Anniiherung ist das m-Dinitrobenzol = 100% -- (0- + p-Dinitroben- - 
zol) und aus den Schmelzpunkten die Zusammensetzung ersichtlich 
wird. Fur Temperaturen zwischen den in Fig. 1 und Fig. 2 ange- 
gebenen Isothermen genugt eine lineare Interpolation vollstiindig. 

Fiir technische Zwecke (Hsndelswertbestimmung usw.) wird 
es geniigen, sich auf die chemische Analyse zu lmxhranken, die mit 
einer Genauigkeit von & 0,2% arbeitet. 

11. Uber die Reinigung cles Dinitrubenzols. 

A .  Andysen technischer .Dinitrobenzole. 

Fruhere Autoren nahmen 811, dass das in der Technik, auf dem 
Wege der gewohnlichen Nitrierung mit Salpeter-Schwefelsaure, 
erhaltene Dinitrohenzol 92 74, ja selbst bis zu 96 % der m-Verbindung 
enthalte und dass der Rest aus den ubrigen Isomeren bestehe (3% 
p-, 1 yo o-DinitroJenzoll)). Wie meine Untersuchungen an rohen 
technischen Produkten und an selbst hergestellten Priipareten gezeigt 
haben, ist diese Auffessung falsch. Das auf dem Wege der warmen 
Nitrierung (105-115 C) erhaltene Dinitrobenzol hat, bezogen auf 
getrocknete Substanz, ca. 12% 0- und p-Isomere. Auch das oben 
in Klammer angegebene Verhiiltnis von 0- und p-Dinitrobenzol ent- 
spricht nicht den Tatsachen (was indessen auch HoZZeman2) angibt ), 
indem in der Regel mehr o-Dinitrobenzol ala p-Dinitrobenzol vor- 
handen ist. Im ubrigen sei auf die Tabelle VI verwiesen, 

Hier mogen einige Analysenresultate folgen: 

Fierz, Grundlegende Operationen, 3. Aufl., 8. 65 (1924). 
2, B. 39, 1715 (1906). 
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89,2 
- 

88,7 
89,3 

s9,5 
- 

89.2 

Tabelle HI. 
Analysen technischer Produkte. 

99,3 
88,5 
99,l 
98,9 

99,6 
87,6 

99,.5 

Hemteller und Art 

--- .- 

&it. Dye.dufjs Corp. roh 
(Impet. Chem. Industr.) 

gereinig t 
Kuhlmann S. A. roh 

gereinjgt 
Ciba gereinig t 
I .  G.  Farbenindustrie 

gereinigt 
Eigenes Praparat roh 
[Xitriertemperatur 11 1 OC) 

gereinigt 1) 

% Dinitrobenzol 
neutral und 

korr. getrocknet 

(0- +p-) 

12,3 

0,7 
11,5 
039 
1, l  

0,4 
12,4 

0,s 

B.  Theoretisches. 
Die vorstehenden Zahlen geben einen Begriff von der Zussmmen- 

setzung des nitrierten Produktes, wie es, roh, aus der Waschung 
kommt. Sie zeigen aber auch, dass uber 10% an Gewicht verloren 
gehen, wenn es zu einem vollwertigen Dinitrobenzol aufgembeitet 
wird. 

Am einfachstcn wiire nun eine physikalische Trennung. - Eine Trennung der 
Schmelze nach dem spezifiechen Gewicht kommt nicht in Frage, da sich die Dinitroben- 
zole gegenseitig ineinander aufliiaen (Andrew$). - Ah niichstfolgende einfache Operation 
diirfte die Destillation mgesehen werden. 0-Dinitrobenzol siedet bei 319O (773 mm)2), 
m-Dinitrobenzol bei 302,SO (771)2) und p-Dinitrobenzol bei 2990 (77'7)9. Trotz des grossen 
Unterschiedes der Siedepunkte zwischen m- und o-Dinitrobenzol ist &e Trennung nicht 
m6gKch. Ausserdem ist die Gefahr einer Explosion bei Destillation unter Normaldruck 
gross. Verschiedene Versuches), bei 11 mm durch Destillation zu trennen, schlugen auch 
fehl, ja ich h m  zu dem Resultat, d w  gerade eine Vakuumdestilhtion eine ideale Methode 
wke, um Gemische von Dinitrobenzolen von andern Verunreinigungen zu trennen, ohne 
Veriinderung der gegenseitigen prozentualen Z-mensetzung (Vemendung fur die 
M y s e  vgl. S. 30). - Im weiteren wurde versucht, durch Destillation mit Dampf eine 
Trennung herbeizufiihren. Auch dies scheitert.8, indem d e  drei Dinitrobenzole mit- 
einander iibergehen, nach L. de Bruyn4) freilich nicht aUe gleich schnell. Die Dampf- 
fluchtigkeit ist sber keinawegs so gross, dass es sich lohnen wurde, auf diese Weise die 
Anreicherung einea der Isomeren zu erzielen. 

Die Anreicherung kaan rascher und besser geschehen durch 
Umkrystall isation. Hier kommt es, wenn man die Zusammen- 
setzung des rohen Dinitrobenzols in Betracht zieht, vor allem darauf 

l) mit Ka,SI gereinigt. 
2, R. 13, 114 (1894). 
3, Auch bei Vemendung einea Dephlegmators nach GiluEraux, vgl. Helv. 12, 

928 (1929). 9 R. 13, 117 (1894). 
3 
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an, dass die Loslichkeit des o- und p-Dinitrobenzols nicht zu weit 
tinter derjenigen des m-Dinitrobenzols liegt und ferner, dass eine ange- 
messene Menge Losungsmittel, dessen Losungsvermogen nicht zu 
gross und nicht zu klein ist, verwendet werden muss. Weiter ist 
natiirlich auch eine entsprechende Temperaturabhangigkeit der Los- 
lichkeit erforderlich. Aus den Tabellen von L. de Bruynl) ist nnn 
ersichtlich, dass Methyl-, Athyl- und Propylalkohol diesen Anspriichen 
geniigen diirften. Chloroform, Benzol, Nitrobenzol und Toluol sind 
zu gute, Wasser und Schwefelkohlenstoff zu schlechte Losungs- 
mittel. 

Fiir die Technik sind aber solche Methoden vie1 zu teuer, auch 
im Hinblick auf den Warmeverbrauch; fiir sie kommt nur der 
chemische Weg in Betracht. 

Es ist schon fruher auf die eingehenden Studien von L. de Brzdyn 
iiber die chemisehen Reaktionen der Dinitrobenzole hingewiesen 
worden. Auch I,aubenheimer2) war es schon aufgefallen, dass das 
m-Dinitrobenzol in alkoholischem Ammoniak kaum angegriffen wird. , 
Wir versuchten es vorerst mit auf 10-12 yo isomerer Verunreinigung 
berechneten 5-30-proz. wgsserigen Ammoniakliisungen bei ver- 
schiedenen Temperaturen und Drucken, mit dem Ergebnis, dass auch 
die meta-Verbindung angegrsen wird. Es ist dies ubrigens eine 
immer wiederkehrende Erscheinung, dass bei allen alkalischen Reak- 
tionen des Dinitrobenzols, hei denen Wasser zugegen ist, stets auch 
die m-Verbindung angegriffen wird, und im ubrigen eine starke F&r- 
bung der Substanz (Nitrophenol-Bildung und Verharzung) eintritt, 
die durch Vakuumdestillation nicht oder nur wenig entfernt werden 
kann. 80 wurden euoh Versuche angestellt mit allen Arten von Sul- 
fiten, wie Natriumsulfit, Natriumbisulfit, Natrium-Ammonium- 
sulfit und -Bisulfits), ferner mit Hydr~xylamin~), die alle mit dem- 
selben Ergebnis endeten, dass wohl der Erstarrungs- bzw. Schmelz- 
punkt des Produktes etwas erhoht wurde (was dem rascheren An- 
greifen der Isomeren zuzuschreiben ist), dass aber eine Reinigung 
bzw. Entfgrbung auf diese n7eise nicht moglich ist. Auch die Destilla- 
tion dieser Produkte mit Dnmpf verlief negativ (Siilfosiiuren!). - 
Im weitern wurde versucht, nach Am. P. 1 665 005 (1928) xu arbeiten, 
wonach es moglich ist, mit einer wgsserigen Losung von 5-proz. 
kaust. Alkali bei 85-90° C die Isomeren in leicht wasserlosliche Form 
iiberzufuhren und so vom m-Dinitrobenzol zu trennen. Unsere dies- 
beziiglichen Versuche Bonnten die Angaben nicht bestiitigen, indem 
der Schmelzpunkt nur von 80° auf 82OC gesteigert wurde. 

l) R. 13, 116 (1894). ") B. 11, 1155 (1878). 
3, Kach Wed und Vaasermann (B. 55, 2533 (1922) werden dabei u. a. m-Kitro- 

4, Vgl. dam B. 36, 4174 (1903); 39, 2526, 2533 (1906); 52, 1161 (1919) (Illeise?i- 
phenyl-sulfaminsaure und Phenylen-m-disulfaminaiiure gebildet. 

Ji P imer ). 
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Versuche rnit niethylalkoholischem Ammoniak gaben dagegen 
@stige Resultate und es konnte ein hellgelbes m-Dinitrobenzol 
erhalten werden, des einen Erstarrungspunkt von 88,5O C ayfwies. 
Die farbigen Reaktionsprodukte blieben dabei gosstenteils in der 
Nutterlauge zuruck. Wichtig ist auch hier, dass kein Wasser zu- 
gegen ist. 

Bei den gegenwiirtigen Amnioniakpreisen schien es aber doch 
Patsam, noch auf anderem Wege eine Reinigung herbeizufiihren. 

Bei den Homologen des Dinitrobenzols wird zum Zwecke der 
Reinigung neben Sulfiten auch Natriumpolysulfid verwendet. Ver- 
suche, die rnit einer wiisserigen Losung von Natriumdisulfid angestellt 
wurden, zeigten den Weg, indem hier bereits ein Schmelzpunkt von 
840 C erreicht wurde, wobei allerdings auch m-Dinitrobenzol snge- 
griffen wurde. Die Reaktion wurde in Athyl- und Methylalkohol 
ausgefuhrt und in beiden Fallen wurde nech der Vakuumdestillation 
ein Produkt erhalten, das nur noch 0,5y0 Isomere enthielt. In den 
weiteren Versuchen zeigte es sich mch, dasa die mit Natriumdisulfid 
erhaltenen Produkte reiner waren, als diejenigen rnit Natriumsulfid 
und Natriumtrisulfid'). 

Im weiteren sei auch auf die bereits erwiihnfe Methode von 
BZangey hingewiesen, bei der reines m-Dinitrobenzol erhalten wird, 
mit allerdings etwas geringeren Ausbeuten. Hier kann das ent- 
stehende Nitro-anisol aber nicht durch gewohnliche Destillation vom 
Dinitrobenzol getrennt werden. 

C.  Experime&elles. 
1. Umkrystallirieren. 

N i t r o  benzol.  168 g Dinit.robenzo1, roh, piurden bei 120° C in 75 g Pu'itrobenzol 
gelijet und dann die Laung langsam abgekiihlt. Das Nitmbenzol wurde durch Absaugen 
von dem dicken Krystallbrei getrennt und die auskrystallisierten 144 g, mit Nitrobenzol 
verunreinigten, Dinitrobenzol in 500 g Monohydrat gebst, mit einem Gemisch von 40 g 
rauchender Salpeters&ure und 150 g Schwefelsiiure-Monohydrat innerhalb 1% Stundm 
kalt (vgl. Tabelle V) fertig nitriert und auf die gewtihnliche Art aufgearbeitet. Smp. 
S3,Oo C; die Analyse ergab einen Gehalt von i"/o isomerer Verunreinigungen. Ausbeute: 
135 g Dinitrobenzol. 

Athylalkohol. 2,0 kg rohes Dinitrobenzol (12% Isomere) 
wurden in 3 kg hhylalkohol heiss gelost und in einer Kochkiste inner- 
halb 24 Stunden zum Krystallisieren gebracht. Endtemperatur : 
12O C. Ein Teil der Krystalle wurde nach dem Abgiessen des Alkohols 
in der Zentrifuge ausgeschleudert und mittels eines Injektors mit 
Alkohol gewaschen. Isomere : 4,3 yo ; Ausbeute : 80 yo. - Ein anderer 
Teil wurde ebenfalls ahgeschleudert, ohne aber gewaschen zu werden. 
Isomerengehalt : 8,8 04, Ausbeute : 85 % der Theorie. 

I) Formulierung des Vorgrtnges siehe R. 20, 115, 141, 144, 146 (1901). 
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Methylalkohol. 84 g 88-proz. Dinitrobenzol wurden in 110 cm3 

(= 85 g) Methylalkohol gelost und zum Krystallisieren gebracht,, 
darauf ausgeschleudert, in der Zentrifuge nachgewaschen nnd dann 
getrocknet. Rei einer Ausbeute von 65 g (84% der Theorie) wies das 
Produkt einen Gehalt von 3,5% Isomeren. auf. 

2. Ckemische Reaktionen. 
uber die Versuche mit Sulfiten, Hydroxylaniin und Natronlauge 

ist schon im theoretischen Teil berichtet worden. Es sei hier deshalb 
nur die tabellarische gbersicht einiger Analysen gegeben : 

Tabelle IV. 
Angewtlndte 

stochiometri- 
Reaktionsmittel sche Menge, 

bezogen aui 

NaHSOiI in H,O . . . . 
H,O siedend . . . . . 
Hydroxylnmin-chlorhy- 

,drat, Schmelze . . . . 
Natronltluge, 5-proe. in 

H,O . . . . . . . . 
hznatron, Schmelze . . 

Reektions- 
zeit 

Pradukt : 
Isomeren- 

gehalt 

2 Stunden 
2 Stunden 

3 Stunden 

1 Stunde 
2 Stunden 

103% 
11,FiS"o 

10,80/, 

827% 
10,6?& 

Met h ylal  ko holisc he s Ammonia k. 2 No1 getrocknetes 
Dinitrobenzal wurden in einem Autoklaven mit 150 cm3 10-proz. 
methylalkoholischem Ammoniak wiihrend 4 Stunden auf 95-105O C 
erwarmt. Nsch dem Abkiihlen wurde die Mutterlauge abgesaugt, 
und die rotbraunen Nsdeln von Dinitrobenzol mit Wasser leicht aus- 
gewaschen, dann mit verdunnter Salzsiiure neutralisiert und in Wasser 
umgeschmolzen. Das so erhaltene Produkt zeigte einen Erstarrungs- 
punkt von 88,60 C .  Die Analyse ergab einen Isomeren-Gehalt von 
nur 0,5y0, Ausbeute: schlecht. 

Schwefelleber (Na,S,). Zur Herstellung dieser Verbindung 
wurde 1 Mol Na,S - 9 aq in einem Eisengefgss geschmolzen und darin 
unter Umriihren 1, bzw. 9 Mol elementarer Schwefel aufgelost. Das 
Gemisch erstarrte zu einer dunkelgriinen Masse. 

Die Reaktionen wurden f olgendermassen ausgefuhrt : 
a) M i t  Wasser. 1 Mol rohes Dinitrobenzol wurde in 750 cm3 

Wasaer geschmolzen und in die siedende Aufachlemmung unter star- 
kem Umriihren eine konzentrierte Losung von 15 g Natriumdisulfid 
(= lI2,, Mol) zugefugt. Nach dem Erkalten wurde die w5iaserige 
Losung dekantiert, das Dinitrobenzol mehrmals zur Neutralisation 
mit schmacher Saure und Wasser umgeschmolzen und hernach 
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getrocknet. Das im Vakuum destillierte Produkt zeigte einen Schmelz- 
punkt von 84O C und ca. 8 %  Isomere. 

b) N i t  Athylalkohol. 1 Mol rohes Dinitrobenzol wurde 
in 350 cm3 92-proz. Athylalkohol gelost. Dazu wurde langsam eine 
alkoholische Losung von 20 g Natriumdisulfid ( =  1jI5 Mol) innert 
1/2 Stunde zugefiigt und eine weitere Stunde aufgekocht. Nach dem 
Erkalten wurde der stark gefiirbte Alkohol abgesaugt und der Ruck- 
stand mit heissem angesiiuertem Wasser gewaschen und neutralisiert. 
Des Vakuumdestillat schmob bei 89,0° C und zeigte eine Verunreini- 
gung von nur 0,5% Isomeren. Ausbeute: 130 g, oder 88yo der 
Theorie. 

c) Mit Methylalkohol. 1 kg rohes Dinitrobenzol wurde 
in 1,3 kg Methylalkohol gelost und langsam mit 200 g festem Natrium- 
sulfid versetzt und unter Umruhren drei Stunden lang auf 60° er- 
hitzt (CH30H Sdp. 65O C). Der Alkohol wurde hierauf abdestilliert 
und der Riickstand getrocknet. 120 g des unangenehm riechenden 
Riickstandes wurden im Vakuum destilliert und ergaben 87 g hell- 
gelben Destillationsproduktes, was einer Ausbeute von 97 % gleich- 
kommt. Die Analyse ergab eiien Gehalt von 1,5% Isomeren. Die 
Steigerung der Isomeren gegenuber dem vorhergehenden Versuch 
konnte erwartct werden, da hier die Reaktionsprodukte im Ruck- 
stsnde verbleiben. Indessen hat sich auch bei kleineren Ansatzen 
deutlich gezeigt, dass die Verwendung von Natriumdisulfid geeigneter 
ist. Es sei deshalb folgendes Verfahren empfohlen: 

1 Teil rohes Dinitrobenzol, dessen homerengehalt durch ha lyse  zu ermitteln ist, 
wird mit 1 Teil Athylalkohol versetzt und dazu die, dem Gehalt an o- und p-Dinitrobenzol 
entaprechende, Menge Natriumdisulfid bei 70° unter gutem Umriihren zugegeben. Nach 
3 Stunden wird der Alkohol abdestilliert und dm Dinitrobenzol durch Destillation im 
Vakiium von &en Reaktionsprodukten getnnnt. 

Beispiel. 1 kg Dinitrobenzol mit einem Isomerengehalt von 12% wird mit 1 kg 
khylalkohol versetzt und bei 70° C langsam 100 g Na,S, * 9 aq unter gutem Umriihren 
zugegeben, die Temporatur wiihrend 3 Stunden bei stetem Umruhren auf 70° C gehalten 
und nach obiger Vorschrift mfgearbeitet. Isomere: 1%. 

111. fiber die Rbhiingigkeit 4er Zusammensetzeng von der Art 
der Nitrierung. 

Wie schon fruher erwiihnt wurde, verlieren wir bei der Entfernung 
der o- und p-Isomeren uber 10% des Gewichtes an Dinitrobenzol, 
die im besten Falle noch in der Schwefelfarbenindustrie Verwendung 
finden, aber a d  anderem Wege reiner und besser hergestellt werden 
konnen. Es ist dies, vom kaufmiinnischen Standpunkte aus, eigent- 
lich eine Widersinnigkeit, indem vom gitrobenzol, der Saure, der 
Warme etc. 10-12~0 sozusagen fur nichts verbraucht werden. Wir 
iiberlegten uns daher, ob es nicht moglich wSire, die Nitrierung so 
zu leiten, dass bei einer wesentfiehen Steigerung der Ausbeute an 
m-Dinitrobenzol die Menge der Isomeren verringert wird. 
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Diesc Frage wurde schon ofters in der Literetur behandelt, 
so von Holderrnnnnl), Blechta und Pdte12), L. A .  Pinck3), Haines 
und Adkins4) und Varma5). 

Es scheinen jedoch alle Verfahren den einen Nachteil zu besitzen, 
dass sie mit verhaltnismassig teuren Materialien arbeiten und die Ge- 
samtausbeuten diejenigen bei der Nitrierung mit Salpeterschwefelsaure 
meistens, so weit es sich entnehmen lasst, nicht erreichen. Nun haben 
schon vor Jahren A .  HoZZernan6) und B .  R. de Bruyn') Untersuchun- 
gen angestellt uber den Einfluss einerseits der Schwefelsaurekonzen- 
tration auf die Zusammensetzung und anderseits denjenigen der 
Temperatur. Sie finden, dass der Wassergehalt auf das Verhaltnis 
der Isomeren nur einen geringen Einfluss hat, dass hingegen die 
Temperatur eine nicht zu unterschatzende Rolle spielt. Diese Autoren 
bestimmen den Gehalt an o- und p-Dinitrobenzol, unter Voraus- 
setzung, dass keine andern Beimengungen vorhanden sind, wie schon 
erwlihnt, mit Hilfe des Pyknometers, eine Methode, die recht genaue 
Resultate geben soll, aber fi ir  technische Betriebe zu kompliziert 
ist. Ihre Versuche fuhrten sie aber, nur zwischen Oo C und 40° C 
aus, so dass uns kein klarer nberblick gegeben wurde uber den Ein- 
fluss im gesamten praktischen Temperaturbereich. 

Diese Untersuchungen veranlassten uns, diesbezugliche Versuche 
anzustellen und auf das Interval1 von -17OC bis +129OC auszu- 
dehnen. Insbesondere war es wichtig zu wissen, ob und wie dabei 
der Gehalt an m-Dinitrobenzol wesentlich gesteigert wird und wie 
das Verhaltnis der o- und p-Isomeren zueinander sich lindert. 

In fruheren Versuchen hatten wir beobachtet, dasi sich das Dini- 
trobenzol in konz. Schwefelsaure auflost und daraus mit Wasser fallbar 
ist. Unsere Untersuchungen, die wir damals anstellten, gingen darauf 
hinaus, gemass den Angaben von HoZZeman ein hochprozentiges 
m-Dinitrobenzol zu erhalhen. HoZZeman und de Bruy n arbeiteten 
aber, wie es scheint, nicht mit einem solchen uberschuss an Schwefel- 
saure, sodass in der KBlte das Dinitrobensol schon wghrend der 
Reaktion auskrystallisieren musste, wobei durch Einschluss noch 
etwas Nitrobenzol unverandert blieb. Auch arbeiteten sie nicht mit 
hochstprozentigen Siiuren, wobei sie selbst bemerkten, dass das 
Wasser die Reaktion enorm verlangsamt. - Wir verwendeten ein 
Gemisch von 150 g rauchender Salpetersaure, 600 g Schwefelsaure- 
Monohydrat und 300 g 66-proz. Oleum auf 2 Mole Nitrobenzol und 
fuhrten die Reaktion unter Kuhlung auf 5-loo C zu Ende. Die 

l)  B. 39, 1256 (1906). 
p, Ztschr. f .  ges. Schiess- u. Sprengstoffwesen 22, 314 (1927). 
3, Am. SOC. 49, 2536 (1927). 
4, Am. SOC. 47, 1419 (1925). 
5,  Am. SOC. 47, 143 (1925). 

s, B. 39, 1715 (19OG). 
7) R .  19, 79 (1900). 



3!) - - 

Saurelosung wurde clarauf mit 50-proz. Schwefelsaure auf einen bc- 
stinlrnten Prozentgehalt verdiinnt, womit eine fraktionierte FSillung 

Dinitrobenzols erreicht wurde. Unsere Erwartungen, auf diese 
Weise zu einem reineren Dinitrobenzol zu gelangen, wurden zum 
Teil erfiillt, indem wir durch Fallungen aus 90-, 85- und 80-proz. 
SchwefelsSiure verschiedene Reinheiten erzielten. Die an Isomeren 
reicheren Priiparate wurden dabei bei niederer Konzentration er- 
halten. Leider ist aber diese Methode in der Technik nicht gut ver- 
wendbar, da die Menge an wirklich hochprozentigem Dinitrobenzol 
recht klein ist. I Immerhin diirfte die gaphische Darstellung der 
Erstsrrungspunkte der verschiedenen Fallungen von Interesse sein : 

900 t 

Fig. 3. 

Es ist daraus ersichtlich, dass bei einer Verdunnung auf 75% 
die Fallung beendet ist. Ferner sehen wir, dass es kaum moglich 
sein wird, aus einem Isomeren enthaltenden Gemisch auf diesem Wege 
zu einem chemisch reinen Dinitrobenzol zu gehngen. 

Unsere Versuche zur Feststellung der Abhangigkeit der Zu- 
sammensetzung von der Nitriertemperaur stutzten sich auf die vor- 
stehenden Untersuchungen. Da man sich aber nur ein richtiges Bild 
beim Arbeiten unter gleichen Bedingungen machen kann, so hielten 
wir uns an bestimmte Ansatzmengen: 

Fib hohe Temperaturen war es, der starken Rauchentwicklung 
wegen, nicht moglich, eine grosse Menge Schwefelsilure und rauchender 
Salpetersaure zu verwenden. Deshalb gliederten wir die Untersuchun- 
gen in zwei Teile: Von - 1 7 O  C bis +650 (3 wurde folgendes Mischungs- 
verhaltnis angewandt : 

1500 g Schwefelsiiure-Monohydrrtt, 
250 g SRlpetersiiure, rauchend, 
246 g Nitrobenzol, 

900 g SchwefelsBure, konz., 
284 g Salpeterslure, SS%, 
246 g Nitrobenzol. 

und von 65OC bis 129OC: 
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Im weiteren liessen wir bei niederen Temperaturen (-17 bis 
65O C) das Nitrobenzol in die Wschsaure eintropfen, wodurch sich 
die Temperatur besser konstant halten liess und das Nitrobenzol auf 
diese Weise nicht zum Gefrieren kam. Uber 65O C tropfte die Siiure 
zum Nitrobenzol. Die Temperatur wurde nach der Einstellung mit 
dem olbad, bzw. Kochsalz-Eismischung, durch die Geschwindigkeit 
des Eintropfens reguliert. 

Tabelle V. 
Analysen verschiedener Nitrierungsprodukte. 

HNO, g u. 9& 
__ - 

2% (88%) 
284 (88%) 
284 (88%) 
284 (88%) 

250 (rauchd.) 
250 (rauchd.) 
250 (rauchd.) 
25 (rauchd.) 

Temperatur 
OC 

. . 

124-1 29 
108-113 
m--100 
65- 75 

65- 69 
25- 29 

- 5 bis + 5 
- 17 bis - 10 

___- 

246 
246 . 
246 
246 

246 
246 
246 
24,6l) 

HZSO, g U. 94 
_____-.. 

900 (98%) 
900 (98%) 
900 (98%) 
900 (98%) 

1500 (100%) 
1500 (lOOyo) 
1500 (lOOyo) 
150 (105%) 

% 
1% 
1% 
1% 

1% 
1% 
2 
4 

- 
Smp. 
OC 

79,9 
81,2 
80,O 
82,l 

83,O 
85,O 
863 
86,9 

__- - 

- 

% 
0- + p- 
Dinitrobz. 

14,3 
12,8 
13,O 
10,s 

10,9 
794 
573 
499 

___  .. 
__I_ 

Die Aufarbeitung des Nitrierungsproduktes geschah immer auf 
clieselbe Weise: Die Siiure wurde auf vie1 Eis-WsLsser-Mischung ge- 
gossen, das ausgefdlte Dinitrobenzol abfiltriert, dann mit warmem 
Wasser durchgeriihrt und endlich die mit Soda gut neutralisierte 
wasserige Aufschlemmung iiber Nacht stehen gelassen, hierauf das 
Dinitrobenzol abfiltriert, mit wenig kaltem Wasser gewaschen, 
im Vakuum auf dem Wasserbad getrocknet und so zur Analyse 
verwendet. 

Unsere Venuche bestlitigten in vollem Masse die Annahme Hollemn’s. Auf- 
fallend ist indessen die Anormalitiit der Gehaltskurve bei 90-1100 C, die wir uns nicht 
ohne weiteres erkllren k8nnen. Die wiederholten Versuche haben indessen gezeigt, 
d m  sie tatslchlich besteht und dies nicht, wie wir zuerst glaubten, auf Analysenfehlern 
oder falachen Temperaturmessungen beruht. Es l a s t  sich hier lediglich eine Annahtne 
machen, die Bezug nimmt auf die verschiedenen Arbeiten mit nitrosen Gasen (vgl. Anm. 1-5, 
S. 38), wonach die Cegenwart freier nitroser Gase prozentual mehr m-Dinitrobenzol entsB- 
hen liieat (dies gilt selbstventiindlich nur fur hohe Temperaturen), als bei der gewohnlichen 
Nitrierung bei gleicher Temperatur entstehen wurde. Nun zeigt in der Tat 88-proz. 
SalpetersFrure bei hohen Temperaturen Zersetzungserscheinungen unter Bildung nitroser 
Gase (eine allbekannte Tataache!). Bei tieferer Temperatur bleiben diese aus. Im Falle 
der Richtigkeit dieser Annahme diirfte diesee einen Blick in den Reaktionsmechanismus 
bei der Nitrierung geben, wiirde indessen der Meinung von Yaljarewski2) widersprechen, 
der eine maximale Ausbeute an m-Dinitrobenzol bei 80° C gefunden zii haben glaubt. 

l) Gelost in 30 g Schwefelsiiure-Monohydmt, urn ein Gefrieren des Nitrobenzols 
im Tropftrichter zu vermeiden. 

2, C. 1927, 11, 2107. 
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Zur Ermittlung der iibrigen Isomeren wurden die auf obige 
Weise erhaltenen Produkte im Vakuum destilliert (gemass Vorschrif t 
S. 30). Dabei stieg erwartungsgemass der Schmelzpunkt bei den warm 
nitrierten etwas mehr als bei den kalt nitrierten, da im ersten Falle 
mehr Nebenprodukte entstehen. Das prozentuale Verhaltnis der 
Isomeren zueinander blieb, wie Stichproben gezeigt haben, dasselbe. 
Auch bei diesen Schmelzpunktanalysen wurden die Angaben HoZZe- 
man's in vollem Masse bestatigt, indem sich eine stete Verschiebung 
des Gehalts an o- und p-Dinitrobenzol zeigte, bei Erhohung der 
Nitriertemperatur zu Gunsten von o-Dinitrobenzol, wie die folgende 
Tabelle zeigt : 

Tabelle VI. 
Schmelzpunktanalysen von Nitrierungsprodukten. 

~ ______-- 

85,7 
87,6 
87,O 
89,2 

92,6 
89,3 

13,9 0,4 
10,z 292 
11,s 1,2 
8,7 2 s  

5,o 294 
7,7 3,o 

9435 95,l I 2,.? 33 
I 

Damit ist uns eine Moglichkeit gegcben, bei guter Ausbeute 
(95-97 yo) ein technisches Dinitrobenzol zu erhalten, das nur eine 
Verunreinigung von 5-6% Isomeren hat. Zudem bleiben die bei 
warmer Nitrierung entstehenden farbigen Nebenprodukte aus. 
Freilich bedarf ein Ansatz in der Kalte einer liingeren Nitrierdauer, 
um die Temperatur (starke Wiirmetonung !) nicht zu stark zu steigern. 
Auch ist mehr Saure notwendig, die aber nach der Ausfallung des 
Dinitrobenzols mit Wasser, wie gezeigt wurde, noch 75--SO-proz. 
ist und fiir  weitere Nitrierungen mit Oleum zu Monohydrat mfge- 
frischt werden kann, oder anderweitig Verwendung findet. Zudem 
zeigt sich bei dieser Arbeitsart der Vorteil, dass sich keine nitrosen 
Gase entwickeln. 

Um nun aus diesem hochprozentigen Rohprodukt technisch reines 
Dinitrobenzol zu gewinnen, kann eines der im 2.  Kapitel beschriebenen 
Reinigungsverfahren angewandt werden. Die Krystallisation aus 
Alkohol lgsst sich in diesem Falle ohne weiteres anwenden, wobei direkt 
ein Dinitrobenzol von ca. 99 yo Gehalt erhalten wird. Selbstverstand- 
lich durfte auch hier die Reinigung mit Natriumdisulfid im Vorder- 

1 8  
2,4 

-~ 

124-129 79,9 
108-113 81,2 
90-100 80,O 
6i5575 82,l 

65-60 S3,O 
25-29 85,O 

- 5 b s  + 5 86,8 
- 17 bis - 10 46,9 

.- 

80,4 
82,4 
81,l 
83,2 

83,5 
85,7 
87,O 
87,3 
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grund stehen, wobei am Schlusse der Reaktion der Alkohol direkt 
abdestilliert werden kann. Durch die Vakuumdestillation diirfte ein 
99,6-proz. Produkt erhdten werden. 

Zum Schlusse sei noch ein kleiner Beitrag zur physiologischen 
Wirkung der Dinitrobenzole gegeben. Der Schreibende war in 
der glucklichen Lage, gegen das Dinitrobenzol als solches in grossem 
Masse unempfindlich zu sein. Die direkte haufige Beriihrung des 
Dinitrobenzols ubte absolut keine nachteilige Wirkung aus. Hin- 
gegen zeigte es sich, dass die eingeatmeten Dampfe, insbesondere 
die hithylalkohol-haltigen (im Gegensatz dazu bei Methylalkohol 
kaum), die ublichen Vergiftungserscheinungen’ (akute Cyanose) 
hervorriefen, allerdings nicht in dem in der Literatur beschriebenenl) 
Masse. Die iiusserlichen Symptome verschwanden im allgemeinen 
wieder nach einem guten Schlafe. Kopfweh konnte nur in einem 
besonders krassen Falle beobachtet werden. Eine Rlutuntersuchung 
6 Tage nach dieser Vergiftung zeigte hingegen eine normale Zahl von 
Erythrocythen und keine Degeneraticnserscheinung des Blutes. 
Immerhin ist t ro t zdem bei jedem. Arbe i t en  mi t  D in i t roben-  
zol Busserste Sorgfa l t  u n d  vor  allem Reinlichkeit  a m  
P l a t  ze. - Die drei Dinitrobenzole untereinander zeigen, analog 
ihrem chemischen Verhalten, in ihrer Giftigkeit keine grossen Unter- 
schiede. Das p-Dinitrobenzol scheint etwas heftiger zu wirken, 
als die bsiden andern. 

Zusammen f assung. 

1. I n  den vorstehenden Untersuchungen wurde bestgtigt, dass 
bei der Nitrierung des Witrobenzols stets alle drei Dinitrobenzole 
gebildet werden. Der Gehalt an m-Dinitrobenzol richtet sich nach 
der Nitriertemperatur, jedoch schwankt er nur innerhalb der ver- 
haltnismassig kleinen Grenzen von 85-95 yo. Um ein reineres 
m-Dinitrobenzol zu gewinnen, ist daher nach jeder Nitrierung eine 
Nachbehandlung notwendig. - Durch Katalysatoren konnen keine 
besseren Resultate erzielt werden. 

2. Das Verhgltnis von ortho- zu para-Dinitrobenzol verschiebt 
sich bei steigender Nitrierungstemperatur von 51 : 49 % (- 17O) auf 
97:3% (+ 129O). 

3. Die Angaben von Holleman und de Brzcyn wurden durch die 
vorliegende Arbeit bestBtigt und erweitert. 

4. Die Bhnlichen physikalischen und chemischen Eigenschaften 
erschweren eine Trennung der Isomeren. Immerhin gelingt es, unter 
merklichen Verlusten an m-Dinitrobenzol, dieses durch Umkrystalli- 

I )  Ztscbr. ges. Srhiess- u. Sprengstoffw. 13, 245, 268 (1918); 14, 143 (2919). 
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sieren in Methyl- oder Athylalkohol rein zu gewinnen. Besser aber 
ist die chemische Trennung. Hier ist vor allem die Reaktion mit 
Natriumdisulfid technisch vermendbar, unter Anwendung von heisseni 
Methyl- oder Athylalkohol als Losungsmittel und nachheriger Va- 
kuumdestillation des unzersetzten Dinitrobenzols. Hierbei wird ein 
nahezu chemisch reines m-Dinitrobenzol in guter Ausbeute erhalten. 
- Fur wissenschaftliche Zwecke empfiehlt es sich hingegen, mit 
Satriumhydroxyd, Natriummethylat oder Ammoniak und Methyl- 
alkohol als Losungsmittel zu arbeiten. Die Gesamtausbeute bleibt 
indes hinter derjenigen mit Disulfid zuruck. - Bei allen diesen 
alkalischen Reinigungsmethoden schadet aber die Gegenwart von 
Wasser ganz betriichtlich, indem dadurch auch das m-Dinitrobenzol 
mitangegnffen wird, am meisten wohl bei methylalkoholischem 
Ammmoniak. 

5.  Zur Ermittlung des Isomerengehalts der Dinitrobenzole dient 
eine kombinierte chemisch-physikalische Analyse. Fiir die chemische 
Analyse dient die Reaktion mit Natriummethylat zur Bestimmunp 
der Summe von 0- und p-Dinitrobenzol, wobei eine ihnen 5qui- 
valente Menge Methylat verbraucht wird. Daraus kann der Gehalt 
an m-Dinitrobenzol, als Ergiinzung zu loo%, in guter Anniiherung 
ermittelt werden. Zur Bestimmung der 0- und p-Isomeren bedient 
man sich, als physikalische Analyse, des Schmelzpunktes des im Va- 
kuum destillierten Dinitrobenzols, unter Zuhilfenahme des Schmelz- 
diagramms der Dinitrobenzole. - Auf diese Weise lassen sich alle 
Gemische der drei isomeren Dinitrobenzole in befriedigender Weise 
bestimmen. 

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, meineni hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. 
Dr. H .  E. Fierz-Dad, auf dessen Anregung hin diese Arbeit unternommen murde, fur 
seine vielen wertvollen Ratmhlrige und sein reges Interesse herzlich zu danken. 

Ziirich, Organisch-techn.-chemisches Laboratorium der E. T. H. 

Phosphor-, Stickstoff- und Silieiumgehalt der Sllrkefraktionen 
von M. Samee. 

(28. XI. 31.) 

1. 
In  einer kiirzlich erschienenen Arbeit ,,Beitriige zur physikalischen Struktur der 

Starke", kamen P. Karrer und E. v. Krauss') zu einigen Folgerungen, welche auf den 
ersten Blick mit einer Reihe von Beobechtungen anderer Forscher im Widerspruch 
'stehen und daher der Klarheit zuliebe hier nriher diekutiert werden aollen. 

Die genannten Autoren fassen ihr Egebnis folgendermassen zusammen : 
,,Eine Parallelit& des Kleisterungsvermi3gens und der Vikositrit einerseits, des 

Phosphorgehaltes anderseits, besteht nicht" . . . 
P. Kurrer und E. 2). Krauss, Helv. 12, 1144 (1929). 
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sieren in Methyl- oder Athylalkohol rein zu gewinnen. Besser aber 
ist die chemische Trennung. Hier ist vor allem die Reaktion mit 
Natriumdisulfid technisch vermendbar, unter Anwendung von heisseni 
Methyl- oder Athylalkohol als Losungsmittel und nachheriger Va- 
kuumdestillation des unzersetzten Dinitrobenzols. Hierbei wird ein 
nahezu chemisch reines m-Dinitrobenzol in guter Ausbeute erhalten. 
- Fur wissenschaftliche Zwecke empfiehlt es sich hingegen, mit 
Satriumhydroxyd, Natriummethylat oder Ammoniak und Methyl- 
alkohol als Losungsmittel zu arbeiten. Die Gesamtausbeute bleibt 
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,,Es scheint soniit, dass ebenso wenig wie der Phosphorgehalt, der Kieselsaure- 

oder Eiweissgehalt fur das verschiedenartige physikalische Verhalten der Stiirkefrak- 
tionen verantwortlich gemacht werden konnen. Vielmehr diirften fiir diese Unterschiede 
rein morphologische Griinde die Ursache sein". 

Der Stiirkekleister ist bekanntlich ein heterogenes System, bestehend aus einer 
wiissrigen Amylose-Liisung und einer amylosigen Wasserlosung (A. Meyer) oder - um 
mit L. Maquenne zu sprechen - bestehend aus einer Losung von Amylose, welche durch 
Amylosepektin verdickt ist. Wird der Kleister passend ausfraktioniert, so gelingt es, 
diese beiden Komponenten voneinander zu trennen. Hiebei erweist sich ultramikrosko- 
pisch die Amylosenfraktion als ein typisches kolloides strukturloses Sol'), die amylosige 
Wasserl&ung (Amylopektinfraktion) aber besteht aus hochgequollenen Kornresten 
(Blasen, Fetzen, Schlieren), welche mehr oder weniger miteinander verklebt sind und 
daher ein ausgesprochen strukturiertes Gebilde vorstellen. 

P. Karrer und E. B .  Kraus fuhrten die Fraktionierung folgendermassen durch: 
10 g Kartoffel- oder Tapioca-Stiirke wurden mit 1 1 Waaser 5 Minuten lang bei Siede- 
temperatur gehalten und nach dem Erkalten zentrifugiert. Hiebei resultierten zuniichst 
zwei Fraktionen: die obere klare durchsichtige Schicht (A) und die untere kleisterige (C). 
Diese letztere wurde kune Zeit mit destilliertem Wasser aufgekocht, wieder zentrifugiert 
nnd dies solange fortgesetzt, bis praktisch von der kleisterigen Fraktion nichts mehr in 
Liisung ging. Die vereiLgten Waachwibser bildeten die Fraktion B. Diese zur Trennung 
der Stiirkebestandteile im wesentlichen vielfach angewandte Methode2) beruht auf einem 
verschieden raschen ,,In Ltisung gehen" einzelner Kornpartien. Beim Verkleistern 
treten zuniichst faat nur die Amylosen (M. Samec's Amyloamylosen) in Lasung. Je  langer 
das Erhitzen fortgesetzt wird, ein desto grijsserer Bruchteil der ,,Hiillsubstanz" geht in 
das Sol iiber. 

Die so erhaltenen Fraktionen sind wahrend einer grossen Fraktionierungsbreite 
kolloidchemisch differenziert. Sie verhalten sich wie ein kolloides Sol zu eineni System 
von mehr oder wenigcr verklobten Gallertteilchen. Daas letzteres keine echte Viskositilt, 
sondern ,,Strukturviskositiit" zeigen muss, ist a priori klar, und aus diesem Grunde sind 
solche Sth-kefiaktionen viskosimetrisch nicht niiher studiert worden. Die Beobachtungen 
von P. Kawer und E. z1. Krauas, dass ihre Fraktionen A und B dem PoiseuiUd'schen 
Gesetze gehorchen, die Fraktion C aber nicht, stimmen vollig zu dem henschenden Bilde 
uber die Art der hier in Rede stehenden Fraktionierung. 

Wir stimmen P. Karrer viillig bei, wenn er fur diesen Fall ,,morphologische" Unter- 
schiede annimmt. 

11. 
Wesentlich anders aber liegen die Verhaltnisse in der Frage nach der Verteilung 

des Phosphors auf die einzelnen Kornfraktionen und seiner Bedeutung fur die physiko- 
chemischen Merkmale derselben. 

P. Kawer und E. v. Krauss fanden folgende Phosphonverte: 
a) bei Kartoffelstiirke 

A 0,077% B 0,081y0 C 0,085% P 
0,02770 0,075y0 o,081~o 

h) bei Tapiocastiirke 
A 0,0095% B 0,0043% C 0,0087% P. 

I) 2. Gruzewska, A. Mayw und G. Schiifcr, C. r. SOC. Biol. 64,599 (1908); A. Meyer, 
Norphologische und physiologische Analyse der Zelle der Pflanzen und der Tiere, Jena 
1920, S. 251; M. Samec, Bioch. Z. 195, 40 (1928). 

*) 2. Gruzewska, J. physiol. path. g6n. 14, 7 (1912); C. Tanret, C. r. 158, 1353 
(1914); X. Samec, Koll. Beihefte 6, 23 (1914); H. C .  Skermunn und J .  C. Baker, Am. 
SOC. 38, 1885 (1916). 
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Der Unterschied im Phosphorgehalte der einzelnen Fraktionen ist wie ersichtlich 

sehrgering, und so waren die Autoren n ich t  i n  der Lage, das Verhalten P-ha l t iger  
und P- f re ie r  Stiirkefraktionen zu vergleichen. So lange aber  eine solche 
Gegeniiberstellung niche erfolgt,  kann  wohl auch der  Schluss n ich t  
gezogen werden, dass die Anwesenheit von Phosphor f u r  das  physiko- 
chemische Verhalten n ich t  bestimmend i s t .  Dasselbe gilt fiir die Bedeutung 
der N-haltigen Begleitstoffe und der Kieselsiiure. Die Versuche von P. Karrer und E. v. 
Krauss beweisen nur das Eine: daas man durch fortgesetztes L&en mit Wasser aus dem 
Stiirkekorn Sob erhalten kann, welche in ihrer Zusammensetzung mit dem noch nicht 
gelosten ,,Bodenkorper" sehr nahe uberebtimmen, eine Tatsache, welche bei der bekann- 
ten Existenz von Stiirkelosungen wohl weiter nicht wunderlich ist. 

Die von P. Kurrer und E. v. Krauss verwendete Methode ermoglicht aber sehr wohl 
auch eine Trennung nach verschiedenem Phosphorgehalte. Dies folgt schon aus unseren 
ersten Studien uber die Verteilung des Phosphors auf die Beatandteile des Stiirkekornsl), 
bei welchen wir in der ,,Amylosenfraktion" 0,007 und in der Amylopektinfraktion 0,185% 
PzOJ fanden. 

Spiiter behandelten H .  C .  lshemnn und J .  C .  Baker 1 g Stiirke mit 100 g Wasser 
bei 850 C und zentrifugierten. Das Sol (Amyiosenfraktion) enthielt nach S-tiigiger Dialyse 
0,023, der gallertartige Anted 0,156% P,O,. 

Besonders ausfiihrlich untersuchten wir diese Frage ein Jahr, bevor die zitierte Arbeit 
von P. Karrer und E. v. Krauss erschienen ist2). Den hiebei festgestellten @halt an Phos- 
phor und Stickstoff in den einzelnen Fraktionen der Stgrkekorner zeigt Tabelle I, welche 
wir dieser Arbeit entnehmen. Man sieht zur Genuge, dass bei passender Versuchsfiihg 
auch das einfache Verquellen der Stiirkekarner rnit Wasser eine Trennung der P-reichen 
und P-armen, beziehungsweise P-freien Stiirkefraktionen ermiiglicht. 

Daas dies bei den Versuchen von P. Karrer nicht gelungen ist, hat einen doppelten 
Grund: 1. Die mit Phosphorsiiure verkoppelten Stiirkeanteile sind in Wasser nicht un- 
loslich; sie gehen beim Behandeln des Stiirkekornes rnit Waaser von 1000 teilweise auch 
in Losung; 2. Bei der geschilderten Behandlung der Stiirke treten in der L&ung auch 
anorganische Phosphate auf. Wird die Stiirkesubstanz rnit Alkohol niedergeschlagen, 
so gehen diem Begleitsale adsorptiv in das Koagulum. Der P-Gehalt derselben ist daher 
wesentlich h6her, ah den faktisch anwesenden Organophosphorsiiuren entspricht3). 

Vergleicht man nun P-freie und P-arme Stiirkeanteile rnit P-haltigen und zwar beide 
in der gleichen kolloiden Zustandsform (kolloide Lijsung oder gequollenes Koagulum), 
so findet man jene grossen Unterschiede in den physikochemischen Merkmalen, welche 
eben zu der Theorie von der Anwesenheit von Organophoaphorsiiure in der Kartoffel- 
stiirke (und ihren Verwandten) gefuhrt haben. 

111. 
Auch der Folgerung P .  Karrer's, dass die N-haltigen Begleitstoffe fiir das physiko- 

cheniische Verhalten der Stiirkesuhtanzen bebnglos sind, k6nnen wir nicht beietimmen. 
Wir haben diese Frage ausfiihrlich studiert und kamen zu dem Ergebnis, dass namentlich 

1) M .  Samec, Koll. Beihefte 6, 23 (1914). Wir liessen damals 30 g Kartoffelstiirke 
mit 1500 g Waaser bei 68O C 24 Stunden einwirken, trennten durch Dekantieren das Sol 
von den gequollenen Kornresten und dialysierten beide Anteile unter Toluol extrem 
gegen destilliertes Wasser. 

2) M .  6atnec, Bioch. Z .  I95,72 (1928). Wir liessen auf 1 g S&ke 100 g Wasser von 
80° 1-4 Stunden lang einwirken und zentrifugierten den Kleister aus. Das Sol wurde 
elektrodialysiert, der gallertartige Niederschlag mit kaltem destilliertem Wasser auf- 
geschliimmt und ebenfah elektrodialysiert. Es resultierteu so 3 Fraktionen: 1. Das Sol, 
2. das aus dem anfangssol bei der Elektrodialyse abgeschiedene Gel und 3. die auszentri- 
fugierte gallertartige Masse. 

3, Vergl. N. Samec, Bioch. Z. 218, 249 (1930). 
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die elektrochemischen Eigenschaften durch minimale Eiweissmengen wesentlich V C ~ -  

and& werden'). Sehr deutlich sieht man diese Unkrschiede unter anderen bei Vergleicli 
des Kartoffel-Amylopektins (ziemlich eiweissarm) und des Weizen-Amylopektins (eiweiss- 
reich). Wir fanden zum Beispiel 

im Kartoffel-Amy- 

im Weizen-Amylo- 
lopektin . . . 

- 

0,175 2,5:1 68 0,67-1 

1) M .  Samec, Bioch. Z. 186, 337 (1927); M.8amec und M .  Blinc, Koll. Beihefte 30. 

2, C. G. NaZfitano und M .  CatoCe, C. r. 174, 1128 (1922). 
3, A .  R. Ling und D. R. Nanji, Soc. 127, 652 (1925). 

163 (1930). 
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Bemerkungen zur Kritik M. Scmzec's 
von P. Karrer. 

(5.  XII. 31.) 

Die Arbeit, nelche JW. Samec vorstehend kritisiert, betrifft eine Untersuchung, 
welche ich gemeinsam mit E. v. Krauss iihr die Viskositiit verschiedener Stiirkefraktionen 
ausgcfiihrt ftattcl). 

Durch Ausziehen von Stcirke mit heissem Wasser und anschliessendern Auszentri- 
fugieren wurden zwei Fraktionen erhalten, von welchen die h e ,  in Wasser gelijste (A), 
kein Kteisterbildungsvermogen besass und bezuglich Viskositfit dern PoisewiUe'schen 
Gesetz gehorchte, wiihrend die andere, durch Zentrifugieren ausgeschleuderte Fraktion 
(C), stark kleisterte und sich auch betreffs der relativen Viskositiit andem verhielt, indem 
letztere mit steigendem Druck stark fiel. 

Die anal-ytische Untersuchung der beiden Fraktionen liess erkennen, dass beide 
ahnlich posse Mengen Phosphor gebunden enthielten. 

Hieraus haben wir fur die beiden Fraktionen die Schlusslolgerung gezogen: ,,Eine 
Parallelitiit des Kteisterungsvermtigens und der Viskmitiit einerseits, des Phosphor- 
gehaltes mdereraeits besteht nicht'.; die Feststellung ist das eindeutige Ergebnis der 
analytischen Intersuchung. 

Zu der Frage eines eventueen Zusammenhangs des Kleisterungsverm6gens und 
des Phosphogehaltes von Stiirkearten haben wir uns in jener Mitteilung iiberhnupt nicht 
geiiussert; der beschriebene Versuch h s t  allerdings kaum eine andere Deutung zu als 
die, dass day Kleisterbildungsvermagen und die hohe Viskositiit der L&ungen na t iver  
Stcirke nicht oder nicht allein durch deren Phosphorgehalt bedingt wird, denn sonst 
miissten diese Werte eelbstverstcindlich stets parallel gehen. Die Theorie von S a m ,  
welche einc Stiirke-Phosphorsciu-Verbindung als Ursache des Kleisterungsvorganges 
annimmt, stiitzt sich bekanntlich danuf, dass die nicht kleistcrndc sog. Amylosefraktion 
anniihernd phosphorfrei gewonnen werden kann, das kleisternde Amylopektin dagegen 
Phosphor fiihrt. Damit ergibt sich die Moglichkeit, dass die Phosphorsiimgruppe eine 
Ursacbe des Kleisterungsvorganges ist. Gewissheit besteht indessen hieriiber nicht, da 
bei Amylose und Amylopektii noch andere Faktoren, wie verschiedene morphologische 
Beschaffenheit, verschiedener Assoziationszustand, venchiedene Molekulargriisse usn. 
als Ursachen der vemchiedenen Viskositiit und Kleisterungsfkhigkeit in Betracht fallen; 
unsere heutigen Kenntnisse erlauben uns noch nicht,, diese sicherlich sehr liomplexe 
Frage eindeutig zu beantworten. 

L4uch bezuglich des Einflusses der Eiweissverbindungen auf die Viskositiit der 
Stiirkeliisungen besteht eine iihnliche Sachlage. Wir haben in unserer Mitteilung hervor- 
gehoben, dasa wir in unseren verschieden stark viskosen Starkelosungen keine nierklichen 
Unterschiede im Stickstoffgehalt festetellen konnten. Wenn Samec darauf entgegnet, 
er hatte durch Zusatz minimaler Eiweissmengen zu Stiirkeliisungen eine wesentliche 
h d e n m g  der elektrocliemischen Eigenschaftcn dieser Lhungen hervorzurufen vermocht, 
- wie dies bekanntlich durch zahlreiche andere Zus&t.ze moglich ist - so konnen nir 
darin keinen Gegensatz zn unseren Beobachtungen Lindena). 

Ziirich, Chemisches Institut der Uniwrsitat. 
~~ 

l) Helv. 12, 1144 (1929). 
*) Die Redaktion erkliirt hiemit die Diskussion dieser Angelegenheit f i i r  geschlossen. 
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Bemerkung 
von Hermann Emde. 

(7. XII. 31.) 

Die ,,Berichtigung" von Herrn E. Friedmann') veranlasst mich zu drei kurzen 
Bemerkungen : 

1. Vom paarigen Abbau der Fetettsiiuren ist in meinen ,,Mitteilungen zur Biosynthese 
VI-VIII"2) nur beikufig, von der @-Oxydation iiberhaupt nicht die Rede. 

2. Eine Bedeutung der Saccharinsiiure-Bildung &us Hexosen fiir die Biosynthese 
der Fette aus Kohlehydraten lelinta ich ausdrucklich abs). 

3. Auch zu meiner ,,Mitteilung IX zur Bi~synthese''~) stehen die Bemerkungen 
des Herrn 1. Friedmann aus dem Jahre 1908 nur in lockerer Beziehung. Er verwies nur 
auf eine Analogie von drei Aminosiiuren zu drei Saccharin..ituren in bezug auf das Kohlen- 
stoffskelett, ohne rekonstruktiv biochemische Folgerungen daraus zu ziehen. Wortlaut 
und Zusammenhang jener Bemerkungen scheinen mir die allgemeinere Interpretation 
nicht zuzulassen, die Herr E. Friedinann ihnen nachtrirglich gibt. Ausserdem haben 
F. Knoop und A. Windausb) schon 1905 iihnliche, aber weitergreifende Parallelen gezogene). 

Kiinigsberg Pr., pharmazeutisch-chemischeb Institut der Universitiit. 

Ein modifizierter Curfius'scher Abbau V '). 
Der Abbau gesattigter Diearbonsauren 

von C. Naegeli und P. Lendorffs). 
(10. XII. 31.) 

Wir haben schon vor e w e r  Zeit kurz uber die an einem Ver- 
treter der gesiittigten Dicarbonsiiuren gewonnenen Resultate, n3mlich 
uber den Abbau des Perhydro-norbixins, berichtet '). Die folgenden 
Zeilen sollen nunmehr jene Ergebnisse zusafnmenfassen, welche wir 
damals beim Abbau der als Modelle beniitzten Sguren, n3mlich der 
Sebacin-,  der Adipin- und der Bernstein-s3ure erhielten, da 
aussere Umstiinde uns verhindern, die urspriinglich geplante Vervoll- 
stiindigung der Versuche in niichster Zeit auszufiihren. Die Ergebnisse 
sind also weniger als priiparative Vorschriften fiir die hier besprochenen 
Diamine aufzufassen, denn als Modellversuche besonders fiir die 

~ 

I) Helv. 14, 1269 (1931). 3, Helv. 14, 883 (1931). 
4, Ber. Verhandl. Siichs. &ad. Wiss. Leipzig, math. phys. Kl. 83,217-232, (1931). 
6, P. Knmp und A. Wi&w, , , h r  Beziehungen zwischen Kohlehydraten und 

stickstoffhaltigen Produkten des Stoffwechseld', Hofmeister's Beitr. 6, 392 (1905), und 
m a r  besonders S. 393, Anm. 2. 

6, Die Redaktion erkliirt hiemit die Diskussion dieser Angelegenheit fiir geschlossen. 
') IV. Mitteilung siehe Helv. 12, 894 (1929). 

Vgl. die Dim. P. Lendorff, Ziirich 1931. 

2) Helv. 14, 881 (1931). 

4 
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Darstellung ungesiittigter oder allgemein solcher Diamine, welche 
durch die ublichen Darstellungsmethoden nicht zuggnglich sind. 

Die genamten Sauren sind alle sowohl nach Hofmann wie nach Curtius schon 
a.bgebaut worden. 

Bei der Sebacinsaure erhielt Curtius') in glatt verlaufenden Reaktionen das 
Octamethylendiamin-chlorhydrat mit 68% der theoretischen Ausbeute. Das freie Amin 
komte er allerdings aus dem Salz nur mit 75% der Theorie isolieren, sodass also offenbar 
die Moglichkeit begriisst werden muss, direkt zum freien Amin zu gelangen. Erwiihnens- 
wert ist iiberdies, dass die Darstellung des Hydrazids wie auch die Verseifung des Urethans 
mit konz. Salzsiiure ein je sechssttindiges Erhitzen erforderte. LoebP) wandte sich denn 
auch von der Curtius'schen Methode ,,hauptsachlich wegen der Schwierigkeit bei der 
Darstellung des Hydrazids und der Langwierigkeit der Synthese" wieder dem schon von 
BreukeleveenY) beschriebenen Weg des Hofmann'schen Abbaus in der Hoogewerff und 
Van Durp'schen Modifikation zu, der ihm gestattete, ,,in kurzer Zeit geniigend Diamino- 
octan zu gewinnen". Er erhielt allerdings auch so nur eine Ausbeute von 43% an Chlor- 
hydrat (das Saureamid zu 69% der Theorie, bezogen auf die Saure). 

Die Adipinsaure selbst ist von Hofmann oder seinen Schulern nicht untersucht 
worden. Wiihrend es Etaix und Freundler') nicht gelungen ist, das @-Methyl-adipin- 
saure-amid abzubauen und SoZonina6) beim Abbau der Kork- und Azelain-siiure nur 
schlechte Ausbeuten erhielt, liessen sich anderseita die Farbenfabriken vorrn. Fr. Buyer 
& Co.") das Verfahren schiitzen, durch Einwirkenlassen von Chlorlauge auf Adipinsiiure- 
diamid das Tetramothylendiamin darzustellen. Sie gewinnen das Siiureamid7) aus Adipin- 
siiure und Ammoniakbei 2OOOund erhalten das Putrescin ,,glatt und in guter Ausbeute" 8). 

Curtius, welcher seine Methode auf eine ganze Reihe von Dicarbonsauren anwandte B), 
leider aber meist nur die Ausbeuten an Hydrazid angibt, erwahnt im Falle der Adipin- 
siiure"J), dass die Ausbeute an Urethan, bezogen auf das Hydrazid, 52% betrage, ein 
Wert also, welcher unter giinstigskn Bedingungen fur das Amin-chlorhydrat nur eine 
Ausbeute von 50% der Theorie (bezogen auf den Adipinsiiure-ester) erwarten Iasst. 
Wir werden sehen, dass daa modifizierte Verfahren zwar den Weg zum Amin bedeutend 
abkiirzen Ihst, die Ausbeute aber bisher nicht uber 68% zu heben vermochte. Die Ur- 
sache ist in beiden Fallen offenbar dieselbe; denn bei den iibrigen Dicarbonsauren geben 
ja aowohl das urspriingliche wie dm vereinfachte Verfahren sehr gute Ausbeuten an Amin. 
Sie liegt in der Leichtigkeit, mit welcher nach der Curtius'schen Umlagerung dea Adipin- 
saure-azida das nunmehr nur noch vier Kohlenstoff-Atome in der Kette enthaltende 
System zum Pyrrolidin-Ring sich schliessen kann. Wir haben bisher allerdings die alka- 
lische Verarbeitung dea Tetrame,thylen-di-isocyanats noch nicht ausgefuhrt, werden also 
versuchen, auf diesem Wege bessere Ausbeuten an Amin zu erhalten"). 

l) Th. Curtius und W .  Stelkr, J. pr. [2] 62, 212 (1900). 
*) E. Loebl, M. 24, 393 (1903). 
3, Y. van Breukeleveen, R. 13, 34 (1894). 
*) Etaix und P. Freundler, B1. [3] 17, 807 (1897). 
&) V .  Sobninu, 28, 568, 663 (1896); B1. [3] 16, 1878/80 (1896). 
*) D. R. P. 232 072, Frdl. 10, 106 (1913). 
7, D. R. P. 241 893, Frdl. 10, 107 (1913). 

Nach Henle, Anleitung fur das org.-chem. Praktikum, Leipzig 1927, betragt 

v, Curtius und Mitarbeiter, J. pr. [2] 51, 187 (1895); 62, 189, 212 (1900); 91, 16 
sie allerdings nur 60% der Theorie (ah Benzoylderivat isoliert). 

(1916); B. 29, 1166 (1896); vgl. auch Etaix und Freundler, loc. cit. 
lo) Th. Curtius und E .  Darnzstaedter, J. pr. [2] 91, 16 (1915). 
11) Vgl. Knoll A.  G. und K .  3'. Schmidt, C .  1930, I. 1369, 1536, welche bei der aller- 

dings andersartigen alkalischen Verarbeitung des Isocyanata 83% der theoretischen Menge 
Amin gewinnen kiinnen. 
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Einer iihnlichen Komplikation begegneten wir iibrigens bei den Versuchen, Bern- 

yteinsiiure in Acetyl-athylendiamin abzubauen; sie fiihrten nicht zu der Diacetylver- 
bindung, sondern wahrscheinlich zu cyclisch gebauten Harpern. Schon Schroter’) hat 
a d  eine solche Moglichkeit hingewiesen; Bernsteinsiiurechlorid, welch- sich mit zwei 
Molekeh Natriumazid zum&hylen-di-isocyanat umsetzt, gibt durch Kochen mit Alkoholen, 
Phenolen und Aminen nicht die von .Curtius aus Bernsteiiiiure-azid mit Alkoholen 
erhaltenen Athylen-di-urethane und Athylenharnstoffe, sondern es reagiert nur ein 
Mol der Alkohole bzw. der Amine mit dem Di-isocyanat unter Bildung cyclischer Athylen- 
allophansiluren ( Glyoxalidon-N-carbonsiiuren) resp. Alkylen-biureten ( Glyoxalidon-N- 
carbonsaure-amiden) : 

CH,-NH 
NH, >co 

CHZ-NH ROH CHZ-N=CO 
t >co f- - 

‘COOR ‘CONH, 
AH2-N H,-N=CO LH,N 

In unserem Falle ist die Bildung folgender Korper naheliegend: 

,,OC .CH3 ,,OC CH, 
CH2-N=CO CHZ-N CHZ-N 

- f I y o  ev. I >CO 
CH2-NH CHZ-N 

I *  
CH2-N-CO 

‘OC * CH, 

Wir konnten sie allerdings nicht rein isolieren, doch spricht f i i r  ihr Entstehen, 
daas das abgespaltene Kohlendioxyd nur dem halben Volumen entsprach, welches sich 
durch den Umsatz des Diisocyanats rnit zwei Molekeln Essigsiiure hiit?. bilden sollen. 
Auch konnte der gewonnene K6rper durch Eindampfen mit Salzsaure in Athylendiamin- 
chlorhydrat iibergefiihrt werden2). Wir verzichteten aber auf eine eingehendere Unter- 
suchung, da sie una zu weit von unserem Wege gefiihrt hiitte. 

Hoogewerff und Van Dorp3) fiihrten den Abbau des Bernsteinsiiure-diamids nach 
ihrer Modifikation der Hofmndschen Methode nicht aus, weil ihnen die Reaktion in 
ihren einzelnen Phasen nicht durchsichtig genug erachien. Die Siiure ist dann zwar 
von Curtiusq) abgebaut worden, doch war es ihm in erster Linie damn gelegen, das Azid 
und daa Urethan zu gewinnen, und lediglich zur Chakkterisierung des letzteren bereitete 
er das Amin-chlorhydrat. Spiiter versuchte efl), da nach seinen ersten Beobachtungen 
auf dem gewijhnlichen Wege nur geringe Ausbeuten an Amin erhtiltlich waren, die Hydro- 
lyae des Urethana dadurch zu umgehen, dass er das Succin-dihydrazid diazotierte und die 
wiisserige Liisung 2 bis 3 Tage sich selbst iiberliess, um so die Base direkt, ohne jede 
Zwischenprodukte, zu erhalten. Doch bekam er aus 10 g Bernsteinaiiure-dihydrazid 
nur 0,3 g Diamin, da sich beim langen Stehen natiirlich ein grosser Teil des Bernstein- 
siiure-diazids zu Bernsteinsiiure und Stickstoffwasserstoffsoffsiiure verseift hatte. 

Der Abbau der drei SBuren ist, abgesehen von den eben er- 
wiihnten Ausnahmen, in der in fruheren Arbeiten beschriebenen Art 
vollig normal verlaufen. Die freien amine haben wir in Priiparaten- 
glsisern atufgefangen, welche gegen das Eindringen von Feuchtigkeit 
und Kohlendioxyd geschutzt waren und welche Wir, ohae sie von 
der Apparakw zu losen, zuschmolzen. 

1) G. Schroter und Chr. SeidZer, J. pr. [2] 105, 165 (1923). 
*) Vgl. J .  Tafel und L. R e i d ,  B. 34, 3288 (1901). 
3) 8. Hoogewerff und W .  A .  Vas Dorp, R. 9, 34 (1890). 
4) Th. Curtius, J. pr, [2] 52, 222 (1895). 
6 )  Th.  Curtius und W .  Hechtenberg, J. pr. [2] 105, 289 (1923). 
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Die Ausbeuten waren bei der Bernstein- und bei der Sebacin- 
saure gut, bei letzterer allerdings merklich besser. Sie konnten, be- 
sonders bei grosseren Ansatzen, sicher noch verbessert werden, da 
die beim Filtrieren, Destillieren, Umkrystallisieren usw. entstandenen 
Verluste bei unseren kleinen Einwaagen stark ins Gewicht fielen. 
Erfreulich ist, dass auch bei den Dicarbonsauren gerade die hoch-  
molekularen Sauren, welche den bisher angewandten Methodeu 
die grossten Schwierigkeiten bereiteten, nach unserem Verfahren die 
b e s t e n R e s ul  t a t e liefernl). 

Die Umsatz-Zei ten sind Hochstwerte, welche, allerdings mit 
kleinen Ausbeute-Verlusten, erheblich verringert werden konnten ; . 
denn allgemein werden ca. 90% des Stickshoffs in hochstens einer 
halben Stunde abgespalten, wiihrend die letzten 10  % weitere 20 
Minuten erfordern. In 4-6 Stunden war es uns moglich, ausgehend 
vom Siiurechlorid, das Amin oder dessen Chlorhydrat zu erhalten. 
Die Darstellung der acetylierten Amino erforderte 5-7 Stunden. 

Wir haben in einer fruheren A.rbeit2) berichtet, wie es uns mog- 
lich war, vom Acetylchlorid ausgehend in einer einzigen Reaktions- 
stufe unmittelbar und mit guten Ausbeuten (73% der Theorie) zum 
Acetyl-methylamin zu gelangen, namlich durch Verkochen des 
Saurechlorids mit Natriumazid in Eisessig. Der naheliegende Ver- 
such, diesen einstufigen Abbau auch bei den ubrigen Sauren anzu- 
wenden, scheiterte aber schon bei der ubertragung auf das Laurin- 
slurechlorid, welches wir als Model1 einer hohermolekularen SBure 
w&hlten3). Es zeigte sich namlich, dass das Laurinsaurechlorid in 
der Wlirme zwar zum Teil mit Natriumezid in normaler Weise rea- 
giert, zum grosseren Teil aber mit der niedriger molekularen Essig- 
saure zu freier Laurinsaure und Acetylchlorid sich umsetzt, welch 
letzteres dann seinerseits mit dem Natriumazid in Reaktion tritt : 

Als  Endprodukt konnten 77% Laurinsiiure und das derselben 
Menge entsprechende Methyl-acetamid, neben 1 7  yo Undecyl-acetamid, 
isoliert werden. 

. 

CllH,,COC1 + CH,COOH f- Cl,H,,COOH + CH3COCl 

Dieser wechselseitige Austausch der Hydroxylgruppe einer Sriure und des Chlor- 
atoms eines Siiurechlorides steht nicht ganz vereinzelt da, denn schon Amchiuz*) machte 
die Beobachtung, dass sich h i m  Erhitzen von Acetylchlorid mit Benzoesiiure im Rohr 

l) Vgl. hierzu Helv. 12, 232 (1929). 
8,  Helv. 12, 253 (1929). 
3, Vgl. auch den vorlaufigen Bericht iiber die mit Benzoylchlorid erhaltenen Re- 

sultate, Helv. 12, 258 (1929). 
4, R. Anschiitz, A. 226, 7 (1884); Vgl. auch die analogen Beobachtungen A.  Bkhals 

(C. r. 148, 648 (1909); durch C. 1909, I 1401) beim Erhitzen von Benzoylchlorid und 
Essigsiure. Interessant ist in diesem Zusammenhang ganz besonders, dass nach BdhZ 
(C. r. 129, 681 (1899); durch C. 1899, I1 1047) Chlorwasserstoff aus einem gemischten 
Anhydrid das Chlorid der Kohlenstoff-iirmeren Saure gibt. 
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auf 2000 neben Essigs&ure, Essigsiiure-anhydrid und Benzoesriure-anhyd auch Benzoyl- 
chlorid bildet. Er fasste diesen Vorgang so auf, dam entweder ein direkter Austausch 
des Chlors des Acetylchlorids gegen daa Hydroxyl der Benzoesaure stattfindet, oder aber, 
d m  dw intermediiir gebildete gemischte Anhydrid durch Chlorwasserstoff in Essigsaure 
und Benzoylchlorid gesplten wird. Femer kiindigte Fourwad) vor einiger Zeit Venuche 
an, durch gemeinsames Erhitzen von freien Dicarbonsauren und Dicarbonsiiure-di- 
Ohloriden Dicarbonsiiure-monochloride zu erhalten : 

Hiermit zu vergleichen ist auch der Platzwechsel des Siiurechlorid-Chlors und des 
Aminrestes von Siiureamiden2): 

C,H, - NH - CHO + R - COCl __f C,H5 - NH * COB + H * COCl 
(wobei R = CH, oder CaH5), wiihrend der RadikaLAustausch zwischen NitriIen der 
Fettreihe und Carbonsiiuren der aromatischen Reihe3) 

RCN 4- Aryl- COOH = R - COOH + &yl* CN 
schon etwas ferner liegt. 

Die Methode lles direkten, eimtufigen Abbaus wird sich daher 
auf die Gewinnung solcher acylierter Amine beschranken miissen, 
welche der Formel R - NH . COR entsprechen. 

E x p e r i ni en t e I l o  s. 

Abbau der Sebacinsaure. 
Se b acinsaur ec hlor ida) : Wir beniitzten frisch destilliertes Thionylchlorid und 

konnten nach zweimaliger Fraktionierung ein farbloses Produkt gewinnen (Sdp. 165 bis 
167O/11 mm; Ausbeute 80% der Theorie). Wir hatten zuniichst versucht, die Chlorierung 
mit Phosphortrichlorids) durchzufiihren, die aber d a m  misalang, weil ein &ussent heftiges 
Schiiumen und Stossen trotz d e r  Vorsichtsmassregeln die Destillation faat vemm6g- 
lichte. Durch sorgfiiltiges Fiicheln mit freier Flamme konnte schliesslich eine geringe 
Menge des Siiurechlorids iibergetrieben werden (26%), w h n d  die Hauptmenge ver- 
kohlte. 

Octamethylendiamin - chlorhydrat :  4 g Sebacinsaure- 
chlorid, gelost in 20 om3 Benzol. Zugabe von 4/3 der theoretischen 
Menge Natriumazid (Thiele) 6). Die Reaktion begann schon in der 
Ealte, und nach kurzer Zeit waren unter spontaner Erwarmung y3 
des berechneten Gasvolumene abgespalten. Durch Steigerung der 
Temperatur konnte die Gasausbeute bis nahe zum theoretischen 
Werte gefiihrt werden (95-100~o der Theorie; Dauer 40-50 Nli- 
nuten). 

*) E. F o u r n u ,  B1. [a] 43, 860 (1928). 
a )  A.  Plctet, J. 1888, 1693; B. 23, 3013 (1891). 
,) Ch. E. Cdby undP. D. Dodge, Am. 13,l (1891); B. 24, RRf. 112 (1891); W. Khig, 

.T. pr. [2] 69, 1 (1904); vgl. auch H .  Sickel in Abokrluzlden's Handb. der biol. Arbeits- 
methoden, Abt. I ,  I&, 1300. 

4, E. Wmer, Helv. 3, 124 (1925). 
") 0. Aschn., B. 31, 2344 (1898). 
6, Vgl. C. NmgeZi und G. Btefanovitscl, Helv. I I, 651/53 (1928). 
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Salze mit ca. 20 cm3 konz. Salzsiiure verkocht. 
Die Reaktionsmasse wurde ohne Abkrennnng der aaorganischen 

Da nach Angabe der Literaturl) daa Octamethylen-diamin-chlorhydrat in den ge- 
bduchlichen organischen Losungsmitteln unloslich ist und deshalb auf dem bis anhin 
verfolgten Wege keine Trennung vom anorganischen Ruckstand zu erwarten war, wurde 
anfhglich daa Reaktionsprodukt nach Entfernen des Benzols stark alkalisch gemacht 
und das in Freiheit gesetzte, in Waaser leicht losliche Amin moglichst quantitativ aus- 
ge&thert. Die iitherische Losung, die sich nur schwierig und verlustreich von der alkalischen 
Schicht trennen liess, wurde uber Natriumhydroxyd und Natrium getrocknet und das 
Chlorhydrat durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff wieder gefallt. Die Aus- 
beuten betrugen aber nur 5 6 5 5 %  der Theorie und konnten durch Verwendung von 
Chloroform statt Ather auch nicht verbessert werden. 

Zu besseren Resultaten gelangten wir nun aber auf dem bei 
den ubrigen Siiuren befolgten Weg: Nach dem Umsatz mit Salzsiiure 
wurde die Reaktionsmasse auf dem Wasserbad zur Trockne einge- 
dampft und das Octamethylendiamin-chlorhydrat durch mehrmaliges 
Ausziehen mit heissem absolutem Alkohol, in dem es ziemlich leicht 
loslich ist, vom Natriumchlorid getrennt. Der anorganische Ruckstand 
war vollstiindig frei von organischen Beimengungen (Platinblech). Bus 
dem Alkohol krystallisierten 1,76 g des farblosen Produktes, das sich 
bei ca. 274O zersetzt. 

5,39mg Subst. gaben 0,622 cm NB (20°, 717 mm) 
CBH,,NBCI, Ber. N 12,90 Gef. N 12,68y0 

Aus der Mutterlauge konnten durch Zusatz von Ather 1,9 g 
einer Substanz vom Zersetzungspunkt 225O gewonnen werden, welche 
sich nach mehrmaligem Umkrystallisieren &us Alkohol in einen bei 
274O (0,77 g) und einen bei 235O (0,5 g) sich zersetzenden Anteil 
trennen liess. Leteteres Produkt, mit wiisserigem Alkali behandelt, ent- 
wickelte Ammoniak (Geruch, Schwiirzung von Mercuronitratpapier), 
und die Analyse ergab 14,24 bzw. 14,32 yo Stickstoff, Werte, welche 
ebenfalls auf die Anwesenheit von Ammoniumchlorid schliessen lies- 
sen. Wir befreiten daher die &us der Mutterlauge gewonnene Sub- 
stanz vom Ammoniumchlorid, indem wir das durch Alkali in Freiheit 
gesetzte Amin ausiitherten, den Ather nach dem Trocknen giinzlich 
verjagten, den Ruckstand erneut in Ather aufnahmen und das Chlor- 
hydrat mit Chlorwasserstoff fiillten. Wir gewannen so noch einmal 
0,43 g Octamethylendiamin-chlorhydrat vom Zersetzungspunkt 280 O. 

Gesamtausbeute daher 2,95 g, entsprechend 81 yo der Theorie. (Ein 
anderer Versuch ergab 76% der Theorie.) 

Die verschiedenen Mutterlaugen hinterliessen nach dem Abdampfen des Liisungs- 
mittels wenig eines gelben C)les, daa beim lbgeren Stehen im Exsikkator teilweise er- 
atarrte. Es wurde wegen seiner geringen Menge nicht weiter untersucht. 

Das Octamethylendiamin-chlorhydrat ist ein weisses krystalli- 
nisches Produkt, leicht loslich in Wasser und heissem Alkohol, schwer 

I) W. SteEZez, J. pr. [2] 62, 212 (1900). 
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loslich in kaltem Alkohol und fast unliislich in Ather. Seinen Zer- 
setzungspunkt fanden wir zwischen 270° und 280O. 

0 c t a m  e t h y 1 en d i  a min : Das Octamethylendiamin wurde nach 
den fruherl) mitgeteilten Vorschriften dargestellt, indem wir das 
Isocyanat mit Calciumhydroxyd vermischten und der Destillation 
unterwarfen; statt mit Ligroin beschickten wir die Vorlage mit 
Ather. Das Amin destillierte bei 120° (24 mm) und erstarrte in der 
Vorlage zu einer farblosen Masse vom Smp. 51-520a). Die Ausbeute 
betrug allerdings nur 52% der Theorie, was aber in Anbetracht der 
vielen Verlustquellen nicht weiter uberrascht. 

Ace t y 1 - o c t a m e t h y 1 en  di a min : 4 g SebacinsBurechlorid, ge- 
lost in 20 cm3 Benzol, und 2,5 g Natriumazid (ThieZe). Die Stick- 
stoffabspaltung verlief wiederum nahezu quantitativ. Das Reaktions- 
gemisch wurde vom Natriumchlorid und vom uberschiissigen Natrium- 
azid getrennt3), der Riickstand mit heissem Benzol gut nachgewaschen 
und das Filtrat mit Eisessig verkocht. Die Filtration verlauft aller- 
dings nicht glatt, da der feinverteilte Kochsalz-Niederschlag den 
flussigen Anteil am raschen Ablsufen hindert und sich nur schwer 
vollstandig auswaschen lasst. Im Filterruckstand befanden sich daher 
immer noch kleine Mengen Isocyanat (Nachweis durch Verkochen 
mit Alkohol und Isolierung des Urethans. Gefunden 0,l g vom 
Smp. 78O (#teller 78-80O)). Benzol und Eisessig im Vakuum ent- 
fernt, zuruckbleibender schwach gelblicher Kuchen in Alkohol ge- 
lost und wieder mit Ather geflillt. Ausbeute an Acetyl-octamethylen- 
diamin 2,s  g, entsprechend 73% der Theorie. 

4,OO mg Subst. gaben 0,446 cm3 N2 (22*, 727 mm) 
C,,H,,02N, Ber. N 12,28 Cef. N 12,34% 

Das Acetyl-octsmethylendamin ist ein schwach gelbliches, 
korniges Produkt, das aus Alkohol in kleinen Drusen krystallisiert. 
Smp. (unter kurzem vorherigen Sintern) 121-122O. Es ist leicht 
loslich in Alkohol, Chloroform, heissem Wasser und warmem Aceton 
(aus dem es sich gut umkrystallisieren lasst), schwer loslich in kaltem 
Wasser (100 cm3 Wasser losen 1,05 g Subst.), unloslich in Ather 
und PetrolBther. 

Abbazc der Adipinsaure 4). 

Adipinsiturechlorid: Die Adipinsiture haben wir aus Cyclohexanol gewonnen5) 
und am konz. Salpetersiture umkryatallisiert; das Siturechlorid wurde sowohl mit Phos- 

~ 

1) z. B. Helv. 12, 245f. (1929). 
2) Th. Curtim und W. 8te&r, J. pr. [2] 62, 212 (1900). 
3) Wird die unfiltrierta Laeung weiter verarbeitet, so macht sich in diesem Falle 

das aus dem uberschiissigen Natriumazid stammende Natrimacetat spiiter, bei der Auf- 
arbeitung des acetylierten Amins, stiirend bemerkwr. 

4) Die Versuche wurden 1;. T. von Eerrn J .  C. Harloff ausgefiihrt. 
&) Org. Syntheses, V. 9 (1925). 



- 56 - 
phofirichloridl) wie mit Thionylchloridz) dargestellt. Das kiiufliche Thionylchlorid 
wurde zu diesem Zwecke durch DestiIIation uber Leino1 gereinigt. In beiden Fdlen 
k b e n  wir das ubeschiissige Chlorierungsmittel durch mehrmaliges Abdampfen rnit 
twkenem Benzol im Vakuum vollstiindig entfernt und das Siiurechlorid mit freier Flamme 
maglichst rmch im Vakuum ubergetrieben (126O/12 mm). Bei gewissen AnsiltZen ist 
una dw Prilparat w-nd der Destillation durch sekundare Vorgiinge vollstiindig ver- 
loren gegangen ; kaum einige Tropfen Siiurechlorid konnten aufgefangen werden, wiihrend 
der Kolben von einer kohleartigen Masse erfiillt war. Ausbeuts sonst 60-70% der Theorie. 

Tetramethylendiamin - (Put resc in)  - chlorhydrat  : 6 g 
SBurechlorid, gelost in 25 em3 trockenem Benzol, und 5 g ,,aktives" 
Natriumazid (ber. 4,3 g). Die Reaktion setzt sofort, ohne aussere 
Erwiirmung, unter sturmischer Stickstoffentwickelung, ein. Nach 
Abklingen derselben Erhitzen im olbad. Dauer der ersten Abbau- 
stufe ca. 1/2 Stunde. Stickstoff-Ausbeuten SS%, 91%, 83% der 
Theorie. 

Die Losung des Tetramethylen-di-isocyanats wurde sofort, ohne 
Rltration, mit ca. 30 em3 konz. Salzs5ure verkocht, das Benzol 
abgedampft und das Gemisch von Kochsalz und Putrescinchlor- 
hydrat auf dem Filter gesammelt. Durch wiederholtes Ausziehen 
mit Ather konnten daraus ca. 0,2 g freie Adipinsiiure zuruckgewonnen 
werden. Das salzsaure Putrescin wurde nun in kochendem absoluten 
Alkohol aufgenommen, vom Natriumchlorid getrennt und aus der 
alkoholischen Losung durch starkes Kuhlen (-20°), Einengen der 
Losung und wiederholtes Kuhlen in Form prachtvoller Nadeln oder 
BlBttchen isoliert. Es war sofort analysenrein, wie sich aus der Ana- 
lyse der Platinchlorid-Verbindung ergab (Ber. Pt 39,19, Gef. 39,05 yo). 
Ausbeute 3,6 g (68% der Theorie). Es sintert gegen 290° unter Zer- 
setzung3) (in Pyrrolidin und Ammoniumchlorid). 

Die alkoholische Mutterlauge hinterliess schliwlich ein rotbraunes, schwer-flhiges, 
in Ather unliS9liches 01 (1,70 g; Pyrrolidin-chlorhydrat ?), aus welchem durch wiederholtes 
Eindampfen mit konz. Salzsiiure noch etwas Putrescin (ca. 0,3 g) gewonnen werden 
konnts. Wirhaben vorltiufig das Produkt nicht weiter untersucht. Auch aus dem Natrium- 
chlorid liess sich eine bisher nicht identifizierte, in Wasser und Alkohol schwer losliche 
Substanz isolieren (0,07 g; Harnstoff-Derivitt 5 ) .  

Wir haben bei Wiederholungen des Versuchs die Isocyanat- 
Losung erst von den anorganischen Salzen getrennt, dann mit Salz- 
sBure verkocht, die Losungen im Vakuum mehr oder weniger voll- 
stBndig zur Trockne verdampft, den Riickstand mit absolutem Alkohol 
angerieben und bei - 18O einige Zeit stehen gelassen. Absaugen, 
Waschen mit kaltem (- 18O) absolutem Alkohol, Eindampfen des 
Filtrats usw. Die Resultate waren dieselben wie beim oben ge- 
schilderten Versuch, die Ausbeuten etwas geringer (58 %, 64%). 

W .  Borsche und WoZlemann, B. 45, 3715 (1912). 

Nach TA. Curtiw und E.  DarmsWtm, J. pr. [Z] 91, 11 (1915) ist es bei 275O 
2, nach H .  H .  Escher, Helv. 12, 44 (1929). 

nocb nicht geschmolzen. 
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Bus dem wiihrend mehrerer Stunden mit konz. Salzsiiure behandelten 01 konnten 

wir wieder etwas Putreach-chlorhydmt gewinnen und ferner darin Spuren von Ammonium- 
chlond nachweisen (Krystdformen des Ammoniumchlorids selbst und von dessen Chloro- 
platinat). 

A bb au d er Bernsteinsaure. 
A t  h y 1 en d i  amin - c h l  o r h y d r a t  : Als Ausgangsmaterial ver- 

wendeten wir frisch destilliertes Succinylchlorid (h'iegfried, Zofingen). 
Wir haben bei allen Versuchen die benzolische Losung des Saure- 
chlorids vor Zugabe des Natriumazids ausgefroren und das System 
langsam auftauen gelassen, um so einen zu raschen Umsatz zu ver- 
huten. Eigentiimlicherweise verhielt sich aber reines Natriumazid 
(Raschig) vollig inaktiv. 

3 g Succinylchlorid (gelost in 10 cm3 Benzol) und etwas mehr als 
die theoretische Menge Natriumazid. Die Stickatoffabspaltung war 
in 20 Minuten zu 90% beendet und konnte durch h d e r u n g  der Ver- 
suchsbedingungen nicht gesteigert werden. Zum Reaktionsgemisch 
wurden 10 cm3 konz. Salzsaure zugegeben, welche schon in der Kalte 
heftig reagierte. Nach 1% Stunden war die Gasabspaltung beendet 
und die Reaktionsmasse wurde auf dem Wasserbad zur Troche 
gebracht. 

Da die Loslichkeitseigenschaften des Athylendiamin-chlorhydrats 
jenen des Natriumchlorids sehr ahnlich sind, war eine einfache Tren- 
nung derselben nicht moglich. Den Trockenriickstand vermischten 
wir daher in einem Destillationskolben mit einer wasserigen Alkali- 
losung und trieben das nun in Freiheit gesetzte Amin samt Wasser- 
dgmpfen in e& stark gekiihlte Torlagel). Das Destillat wurde mit 
Salzsaure angesguert, zur Sirupdicke eingedampft und mit Alkohol 
versetzt, worauf beim Abkuhlen das Athylendiamin-chlorhydrat 
in priichtigen, glgnzenden Nadeln auskrystallisierte. Ausbeute 1,94 g, 
entsprechend 75% der Theorie. (Ein anderer Versuch ergab 1,55 g 
oder 72% der Theorie.) 

Nach dem Eindampfen der Mutterlauge verblieben weitere 
0,22 g Substanz, deren Analyse (Platinsalz) auf Anwesenheit von 
Ammoniumchlorid schliessen liess. (Ber. Pt 43,96, Gef. 42,99 % 
und 43,08%). 

Wir heben das &hylendiamin-chlorhydrat durch das Platinealz charakterisiert. 
6,31 mg Subst. gaben 2,20 mg Pt 
5,78 mg Subst. geben 2,39 mg Pt 

C,HIJ5l,ptCI, Ber. Pt 41,53 Gef. Pt 41,43; 41,35%. 
Versuche zur Gewinnung dea Diacetyl-Bthylendiamins: Der Abbau 

des Succinylchlonda zum Diacetyl-iithylendiamin acheitark, wie schon im dgemeinen 
Tei12) e m h t ,  an her Tatsache, dass daa &hylen-di-isocyanat mit Eisessig nicht h nor- 

1) Der Versuch, zwecks Schonung der Kolkn die Destillation des Trockemiickstandes 
mit Calciumhydroxyd auszufiihren, lieferte nur 65% der TheoriekhylendiamhcMorhydrat. 

8 )  Vgl. S. 51. 
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maler Weise reagiert, sondern offenbar mit ihm unter Ringschluss zu einem Glyoxalidon- 
Derivat sich umsetzt. Der Abbau verlief zunhchst vollig normal bis zum Isocyanat; 
doch konnte beim Verkochen der Isocyanat-Losung mit Eisessig (oder Eisessig und Essig- 
siiure-anhydrid) regelmasig eine Kohlendioxyd-Abspaltung beobachtet werden, die nur 
der Hiilfte der erwarteten Nenge ent,sprach. Eisessig und Benzol wurden an der Wasser- 
strahlpumpe entfernt und der Ruckstand rnit Alkohol ausgezogen, vom unloslichen 
anorganischen Anteil abgetrennt, das Filtrat eingeengt und mit Ather versetzt. Die 
Acetylverbindung, die nach den Angaben der Literaturl) in Ather unliislich ist, hiitte 
nun & weisse krystalline Substanz ausfallen sollen; statt.ihrer schied sich eine halbfeste, 
braunliche Mame ab. Wir trennten dieselbe vom Akohol-Athergemisch, welches nach dem 
Eindampfen einen gelblichen, festen Korper hinterliess, der nach zweimaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol einen Schmelzpunkt von 172O zeigte. Der Schmelzpunkt 
des Diacetyl-athylendiamins liegt eigentudcherweise ebenfalls bei 172O. Dass es sich 
dennoch nicht um das Diacetyl-athylendiomin handeln konnte, bewiesen (ausser der 
Loslichkeit in hither) der Mischschmelzpunkt rnit einem durch Umsatz von hithylendiamin- 
hydrat mit Eisessig gewonnenen Prgparat (welcher bei 122O lag) und die Analyse: 

3,68 mg Subst. gaben 0,704 cm3 N, (17O, 729 mm) 
C,H1,O,N, Ber. N 19,43 Gef. N 21,60% 

Aus dem oben erwahnten briiunlichen, halbfesten Korper konnte durch Umkrystal- 
lisieren am wenig Alkohol eine weisse, in feinen Niidelchen krystallisierende Substanz 
vom Smp. 122O gewonnen werden. (Der Schmelzpunkt blieb nach erneutem Umkrystal- 
lisieren konstant.) Die Stickstoffanalyse zeigte auf den K6rper von der Zusammensetzung 
C,H,03N, gut stimmende Werte, doch lieferte die Kohlenstoffbestimmung zu hohe 
Resultate: 

4,79 mg Subst. gaben 5,015 cm3 CO, (190. 736 mm) 
3,28 mg Subst. gaben 0,478 cm3 N, (19O, 732 mm) 
4,71 mg Subst. gaben 0,701 om3 N, (19O, 732 mm) 

C,H,O,N, Ber. C 49,38 N 16,46y0 
Gef. ,, 50,19 ,, 16,76; 16,41% 

Von dieser Substanz wurde ein Teil mit Salzsaure eingedampft und der Ruckstand 
in Waseer aufgenommen, wonach aus der wiiss~+gen L6sung durch'Alkoho1 ein Korper 
ausgefhllt werden konnte, dessen Platinsalz auf Athylendiamin-chloroplatinat stimmende 
Werte zeigte: 

6,89 mg Subst. gaben 2,87 mg Pt 
(C,H,,N,)PtCl, Ber. Pt 41,53 Gef. Pt 41,65%. 

Versuche, dns Laurinsaurechlorid direkt in Eisessiglosung zum Acet yl- 
undecylamin abxubauen. 

5 g Laurinsiiurechlorid, geliist in 30 om3 Eisessig, und 1,5 g (ber. Menge) reines 
(99,s-proz.) Natriumazid (Baschig). Erwiirmen auf Boo. 84% der ber. Menge Stickstoff 
und Kohlendioxyd waren in 25 Minuten abgespalten; die Ausbeute konnte weder durch 
nochmaligen Zusatz von Natriumazid noch durch Temperatursteigenuig verbessert 
werden. Eisessig bei Atmosphiirendruck so gut wie m6glich entfernt; Ruckstand aus- 
gehthert und Kochsalz auf der Nutsche gesammelt. Es wog nach dem Auswaschen mit 
Alkohol 1,15 g. Die theoretische, aus dem Umsatz zu envartende Menge Natriumchlorid 
wiire 1,35 g, sodass wir also 85,7y0 der Theorie gefunden haben, entsprechend der Menge des 
abgespaltenen Gases. Die Stherkche Lirsung wurde mit featem Natriumcmbonat ge- 
schuttelt, dann wieder filtriert, der Filterinhalt in Wasser gelat  und mit Sallzsiiure an- 
gesiiuert. Weisser Niederschlag, der nach dem Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol 
den Schmelzpunkt der Laurinsaure (44O) zeigte (3,38 g). Wir haben sie weiterhin durch 
Titration identifiziert : 

l) A .  W. Hofmunn, B. 21, 2332 (1888). 
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0,203 g Subst. in 30 cm3 Alkohol verbr. 12,81 om3 NaOH vom Titer 0,003189. 

C1,H,,O, Ber. Mo1.-Gew. 200,2 
Gef. ,, 204,l 

Die rnit Soda entsiiuerte Lijeung haben wir vom &her befreit und den Riickstand, 
ein gelbes 01, im Vakuum der fraktionierten Destillation unterworfen. Eine erste Fraktion 
ging als wasserklare Fliissigkeit bei 98-99O (12 mm) uber und erstarrte, in Eis gekiihlt, 
zu strahligen Krystallen, die bei 22-23O schmolzen und schon dem Aussehen nach an 
Acetyl-methylamin erinnerten. Gef. 1,13 g. Wir haben einen Teil desselben mit konz. 
Salzskiure im Einschlussrohr erhitzt und so in das Methylamin-chlorhydrat (Smp. 226O) 
iibergefiihrt. 

Eine zweite Fraktion ging bei 187-191°/12 mm iiber und entarrte zu einem weissen, 
festen Korper. Da sein Schmelzpunkt trotz mehrmaligem Umkrystallisieren aus Liqoin 
unscharf blieb, wurde er erneut in Ather aufgenommen und mit Soda geschuttelt, w o r d  
tatsiichlich noch einmal 0,12 g Laurinsiiure isoliert werden konnten. Der Ather hinter- 
liess beim Abdampfen einen Korper, der nach einmaligem Umkrystallisieren aus Ligroin 
den Smp. 48O zeigte und sich als Acetyl-undecylamin erwies. Erhalten 0,86 g. 

8,96 mg Subst. gaben 0,515 om3 N, (18O, 722 mm) 
C,,H,ON Ber. N 6,57 Gef. N 6,41%. 

Aus dem Destillationsriickstand wurden durch UmkrystaUisieren aua Petroliither 
weisse, ghnzende Nitdelchen erhalten, die bei 105O schmolzen. Schmelz- und Misch- 
schmelzpunkt rnit einem analysierten Priiparat bewiesen die Gegenwart von Di -unde cyI- 
harnstoff. 

Wir haben also isoliert (bezogen auf 5 g Laurinsiiurechlorid): 
Laurinsiiure . . . . . 3,s g 76,5% der Einwage 
Acetyl-undecylamin . 0,86g 17,6% ,, ,, 
Di-undecyl-harnstoff . 0,03 g l,O% ,, 7 9  

Acetyl-methylamin . . 1,13 g 
Die Ausbeute an Acetyl-methylamin stimmt mit der Ausbeute an zuriickgebildeter 

Laurinsiiure befriedigend uberein (3,5 g zuruckgebildeter Laurinsiiure entspr. 1,28 g 
Bce tyl-methylamin). 

Es hat daher im Reaktionsgemisch ein weitgehender Austausch des Chloratoms 
des Laurinsiiurechlorids rnit dem Hydroxyl der Essigsiiure stattgefunden : 

C1,H,,COC1 + CH,COOH = C1,H,,COOH + CH,COCl 
Um zu zeigen, dass dies tataiichlich der Fall ist, wurde noch folgender Versuch 

ausgefuhrt: 
4 g hurinsiiure wurden in 20 om3 Eisessig ca. 20 Minuten auf 1000 enviirmt, wonach 

wir, bei gewohnlichem Druck und einer Badtemperatur von lBoo (welche slso weit unter 
der Siedetemperatur des Laurinsiiurechlorids liegt), ca. 12 om3 wegdestillierten. Im 
Destillat sollten demnaoh nur Eisessig und eventuell gebildetes Acetylchlorid vorhanden 
sein. Wir versetzten es mit Natriumazid und konnten tataiiahlich 1 g Acetyl-methylamin 
gewinnen (Smp., nach vorhergehendem Sintern, 27O; Sdp. l0O0/l4 mm). Theoretisch 
entsprechen, bei vollstiindigem Austausch der Chlor- und Hydroxylgruppen, 4 g Laurin- 
siiurechiorid 1,33 g Acstyl-methylamin. Erhalten haben wir 1 g Acetyl-methylamin, 
oder also der Austausch hat zu ca. 76% stattjpfunden. Diese Zahlen stimmen rnit den- 
jenigen des Hauptversuchs uberehl). 

1) Das kann Zufall aein, da ja offenbar bei der Abtrennung des Acetylchlorids durch 
Destillation das oben formulierte Gleichgewicht (wenipterm bei Annahme geniigend 
grosser Reaktionsgeschwindigkeit) zu Gunsten der Laurinaiiure verschoben whd, mithin eine 
quantitative br f i jh rung  des Chlors von der Laurinsiiure auf die EBsigsiiure verlangt. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 
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Ein modifizierter Curtius’scher Abbau VI. 
Der Abbau der Chaulmoograsaure, der Hydnoearpussaure und 

ihrer Dihydro-Derivate 
von C. Naegeli und Ester Vogt-Markus. 

(10. XII. 31.) 

Nachdem wir in fruherenl) und in noch zu veroffentlichenden 
Arbeiten den vereinfachten Czlrtius’schen Abbau mit Erfolg an einer 
Reihe von Siiuren erprobt hatten, versuchten wir, ihn nunmehr auf 
jene im Titel dieser Arbeit genannten S2uren zu ubertragen, urn 
damit die einfache praparative Darstellung der interessanten, urn 
ein Kohlenstoffatom armeren Amine zu errnoglichen : 

cH=cH>H - ( CH,),, * COOH - + 
C!!H2 - CH, 
ChaulmoograsQure 

CH, CH, 
I \CH - (CH,),, * COOH - f 

CH, - CH/ 
Dihydro-chaulmoograsQure 
CH=CH, 

H ydnocarpussiiure 

Dihydro-h ydnocarpussiiure 

Homoh ydnocarp yhmh 

CH, * CH, 
I \CH * (CH,), NH2 

CH9 * CH/ 
Dih;rdro-homohydnocarpylamin 

CH-CH 

dHs CH,’ 
10-Cyclopentenyl-( A,)-decylamin-( 1) 

‘CH * (CH& * NH, 

10-Cyclopentyl-decyl-amin-( 1) 

Die Versuche von Naegeli und Stefanowitscha), die Chaulmoograsiiure in moglichst 
guter Ausbeute in das Homohydnocarpylamin iiberzufiihren, waren es gewesen, welche 
iiberhaupt den Anstoss gegeben hatten, den in seiner urspriinglichen Form etwaa lang- 
wierigen und oft verlustreichen Cwtius’schen Abbau abzukiirzen, zu vereinfachen. 

Schon die Darstellung des Chaulmmgrasilure-hydrazids nach dem iiblichen Curtius’- 
schen Verfahren war nicht glatt vonstatten gegangen, und au8 dem Hydrazid hatten sich 
bestenfalls 50% Urethan bzw. Harnstoff gewinnen lassen, wobei die Verluste wobl haupt- 
siichlich der oberfiihrung des Hydrazids in das h i d  zuzuschreiben sind. Schliesslich 
bereiteta auch die Hyddyse von Himatoff bzw. Urethrtn Schwierigkeiten, da sich daa 
Homohydnocarpylamin daraus in h6chstens 40-proz. Ausbeute hatta erhalten laasen. 

Die durch Kombination an und fiir sich bekannter Reaktionen vorgeschlagene 
Vereinfachung des Abbaus hatten Naegeli und Stefanovitsch allerdinga noch nicht im vollen 
Umfang auf die Chaulmoograsiiure iibertragen, da sie zuerst durch Modellversuche auf 

1) C. Naegeli und Mitarbeiter, Helv. II, 609 (1928); 12,205, 227, 894 (1929) und 
voranstehende Arbeit. Vgl. ferner B. Flaschentraeger und Mitarbeiter, Z. physiol. Ch. 192, 
253, 257 (1931) und X. Bredt-Savelsberg und E. Bund, J. pr. [2] 131, 46 (1931). 

a) Helv. I I, 609 (1928). 
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ihre praktische Durchfiihrbarkeit erprobt werden sollte, dann aber auch, weil nach dem 
urspriinglichen Zweck ihrer Arbeit, welcher auf chemotherapeutischem Gebiete lag, 
die Zwischenprodukte als solche interessierten. Die Autoren hatten sich damit begniigt, 
dns Isocyanat auf moglichst bequemem Wege und in bestmijglicher Ausbeute zu er- 
halten. Nachdem nun aber der modifizierte Abbau wenigstens bei den gesiittigten S8uren 
einigermassen ausgearbeitet ist, konnte auch seine tfbertragung auf die Siiuren des Chaul- 
moograijls versucht werden. 

Diese ubertragung war zwar insofern vielleicht etwas verfriiht, 
als ja Modellversuche an ungesiittigten Siiuren noch nicht vorgelegen 
hatten; jedoch durfte damit gerechnet werden, dass die grosse Ent- 
f ernung der Doppelbindung . von der Carboxylgruppe keine weitern 
Komplikationen bewirkel). Tatsiichlich scheint dies auch der Fall 
zu sein; denn die einzigen Schwierigkeiten, die sich diesem modifi- 
zierten Abbau der Chaulmoograsiiure entgegenstellten, lagen in 
der einfachen und quantitativen Uberfuhrung der SIure in ihr Chlorid 
und in dessen Umwandlung zum Azid. Die weiteren Schritte ver- 
liefen glatt, und ferner waren die Ausbeuten den beim Abbau der 
hydrierten Siiuren erhaltenen gleichwertig. Es liess sich sn diesen 
Beispielen also gleichzeitig nachweisen, dass Siiuren, die sich nur 
durch das Vorhandensein einer nicht in Nachbarschaft zur Carboxyl- 
Gruppe stehenden Doppelbindung von ihren gesiittigten Analogen 
unterscheiden, dem modifizierten Curtius’schen Abbau-Verfahren 
gleicherweise wie diese zuggnglich sind. Man darf daher wohl er- 
warten, dass es ohne Schwierigkeiten auch auf die(%-, Linol-, Linolen- 
und iihnliche Sauren ubertragbar sein wird, wiihrend, wie wir schon 
fruher angedeutet haben2) und worauf wir in einer zusammenfassen- 
den Arbeit zuriickkommen werden, insbesondere a,&st&ndige Doppel- 
bindungen die Verhiiltnisse einigermassen modifizieren. Die kiirzlich 
von M .  Bredt-Savelsberg und E.  B u d 3 )  veroffentlichte erfolgreiche 
Ubertragung des vereinfachten Abbsus auf die Bornylen-3-carbon- 
saure, d. h. auf eine solche a,#?-ungesiittigte Stiure, bei welcher die 
Luckenbindung einem Ring angehort, ist noch nicht entscheidend. 
Auch die ursprungliche Czcrtius’sche Methode ist z.B. auf solche 
a,/?-ungesiittigte Sauren anwendbar, wiihrend sie bei jenen Siiuren 
scheiterte, deren Luckenbindung nicht zu einem Ring gehort. Die 
Frage, ob hier sterische Griinde ausschlaggebend sind oder der 
Sattigungszustand der (a-substituierten) Luckenbindung, haben 
mir auch schon friiher einmal gestellt 2, und werden sie im Zusammen- 
hang mit anderen Aufgaben zu losen versuchen. 

1) Curtius hat eigentiimlicherweise iiber den Abbau solcher ungesiittigter Siluren, 
deren Luckenbindung nicht in Nachbarschaft der Carboxylgruppe liegt, etwa der Unde- 
cylensiiure oder der olsiim, nie berichtet. Interessant ist a d  jeden Fall der Befund 
J. van AZphen’s (R. 44,1067 (1925)), daas Hydrazin die Ester solcher ungesiittigten Siiuren 
in der Hitze zu hydrieren vermag, wm mit einer starken Beeintrikhtigung der Hydrazid- 
Ausbeute gleichbedeutend wiire. 

2) Vgl. Dim. 6’. Stefanovitsch, Ziirich 1928, S .  26/27, 36; C. Naqeli, L. Gruentuch 
und P.  Lendorff, Helv. 12, 231, 235 (1929). 

3) M .  Bredt-8avelsberq und E. Band, J. pr. [2] 131, 46 (1931). 
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Zwei Schwierigkeiten waren, wie schon erwahnt, bei unseren 
Versuchen zu iiberwinden, einmal die moglichst quantitative Dar- 
stellung der Chloride der ungestittigten Sauren auf einem solchen 
Wege, dass sie keine den Umsatz mit Natriumazid storenden Bei- 
mengungen enthalten, also ohne weitere Reinigung verwendet werden 
konnen, und dann die schon fruherl) diskutierte eigenartige Tatsache, 
dass die kauflichen (reinen und technischen) Praparate von Natrium- 
azid ,,inaktiv", reaktionstrage sind2), wahrend das nach ThieZe3) 
(aber unter Verwendung von Amylnitrit) dargestellte Salz in scheinbar 
nicht zu beeinflussender Weise einmal als aktiv, ein andermal als 
inaktiv sich erwies. Die Ungewissheit, bei der Darstellung einer neuen 
Portion Nstriumazids ein brauchbares oder, mindestens fur gewisse 
Saurechloride, unbrauchbares Material zu erhalten, machte sich 
recht unangenehm geltend. 

Was zuntlchst die letztere Schwierigkeit betrifft, so ist es uns, 
wit; im experimentellen Teil berichtet wird, nun zwar gelungen, 
reproduzierbar ein a k t i v  e s N a t r i u m  a z i d  darzustellen, ohne dass 
aber die Frage gelost wurde, weshalb gerade die gewiihlte Variante 
der Thiele'schen Methode zum Erfolg gefuhrt hat. 

Die Chloride der Chaulmoogra- und der Hydnocarpus-  
S aure  lassen sich mit allen gewohnlich beniitzten Chlorierungsmitteln 
darstellen4). Den oben genannten Bedingungen genugt aber weder 
das Phosphorpentachlorid noch dss kaufliche, nicht besonders ge- 
reinigte Thionylchlorid, wiihrend das schon von Power und G~rnalZ~),  
von NaegeZi und ij'tefano~itsch~) und kiirzlich wieder von West und 
Mitarbeitern*) und von Hinegardner und Johnson7) vorgeschlagene 
Phosphortrichlorid unter den im Versuchsteil beschriebenen Be- 
dingungen vorziigliche Resultate sowohl in Bezug auf Ausbeute 
wie Reinheit der Saurechloride ergab. Wir hsben, im Gegensatz 
zu den erwahnten Autoren, bei Wasserbad-Tempertltur gearbeitet, 
ohne dass wir eine Einwirkung des Chlorierungsmittels auf die 
Luckenbindung hiitten feststellen konnen. 

Die Abbauversuche wurden in derselben Apparatur ausgefuhrt , 
welche schon in fruheren &beiten*) beschrieben worden ist. Die 

l) C.  Naegeli und Mitarbeiter, Helv. I I, 652/53 (1928); 12, 232/33 (1929). 
z, B. Flasclientraeger und F.  Halle, Z. physiol. Ch. 192, 254 (1930) und 41. Bredt- 

Savelsberg und E. B u d ,  J. pr. [2] 131, 47 (1931) haben bei der obertragung des modi- 
fizierten Abbam auf EstersLurechloride bzw. auf das Bornylensiiurechlorid dieselben 
Beobachtungen gemacht. 

s, J .  Thiele, B. 41, 2681 (1908). 
9 Vgl. G. Naegeld und G. Stefanouitsch, loc. cit. S. 6321633. 
6, F.  3. Power und B. H. G m l l ,  SOC. 85, 855 (1904). 
6,  S. Santiugo und A.  We&, Philipp. J. Sci. 33, 265 (1927); 35,405 (1928); P .  San- 

') W .  8. Hinegardner und T .  B. Johnson, Am. SOC. 51, 1503 (1929). 
tillan und A.  Weat, ibid. 40, 493 (1929). 

Z. B. Helv. 12, 232/33 (1929). 
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gesiittigten Siiuren verhielten sich hierbei genau wie die ungestittigten, 
nur erforderte ihre Bearbeitung in der Hitze weniger Vorsicht bezug- 
lich der oxydierenden Einfliisse des Luftsauerstoffs. Wir haben yon 
der Isocyanatstufe aus alle drei bisher beschriebenen Wege verfolgt, 
d. h. die Oberfiihrung in die Amin-chlorhydrate, in die freien und 
in die acetylierten Amine. 

Da wir die Siiurechloride-in den einzelnen Versuchen nicht isoliert 
und daher deren Ausbeuten nicht bestimmt haben, beziehen sich die 
in der vorliegenden Arbeit angegebenen Werte stets auf die Ausgangs- 
sSiure. Fur die Chlorhydrate erreichten sie 70-78 % der Theorie, 
fur die Acetylverbindungen waren sie aus nicht niiher ersichtlichen 
Griinden stets vie1 kleiner (ca. 45%). Die freien Amine haben sich 
zwar sicher mit guten Ausbeuten gebildet, doch sind infolge der zur 
volligen Reinipng als notwendig erachteten wiederholten Destilla- 
tionen der kleinen Mengen nachtriiglich grosse Verluste entstanden. 

Die Chlorhydrate.sind in heissem Wasser und heissem AlkQhol 
loslich und lassen sich durch Umkrystallisieren aus diesen Losungs- 
mitteln leicht reinigen. Sie sind krystallin, stark lichtbrechend, zeigen 
aber keine scharfen Schmelzpunkte. Die freien Amine sind zwar 
sehr schon krystallisierende Substanzen, lassen sich aber wegen 
ihrer Empfindlichkeit gegen Wasser und Hohlendioxyd nicht leicht 
handhaben. Fur Identifizierungszwecke eignen sich am besten die 
Pikrate, dann aber auch die scetylierten Arnine und die Harnstoffe; 
sie lassen sich durch Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol 
reinigen und zeigen dann genugend scharfe Schmelzpunkte. 

Die in dieser Arbeit beschriebenen gesiittigten Amine und deren 
Derivate sind vielleicht von einiger Bedeutung in Hinblick auf die 
kiirzlich veroffentlichten Untersuchungen v. Braun’sl) uber die 
Ronstitution der NaphtensOuren. TatsOchlich sind ja, die hydrierten 
Btiuren des Chaulmoograols jenen Naphtensiiuren sehr nahe ver- 
wandt, sind vielleicht sogar in deren hoher siedenden Anteilen ent- 
halten. Die Eenntnis und genaue Charakterisierung der durch Abbau 
dieser wohl definierten Verbindungen erhaltenen Amine konnte daher 
ihr Auffinden in den Abbauprodukten der zugehorigen Fraktionen 
der Naphtensiiuren wesentlich erleichtern, und ebenso wird sich in 
dieser Hinsicht natiirlich der systematische weitere Abbau zu niederen 
Homologen als niitzlich erweisen. 

v. Braun beniitzt fiir seine Abbau-Reaktionen daa von 1. Schmidt mit der Firma 
Knoll A .  G.2) sum Patent angemeldete Verfahren, welches die Isocyanate direkt aus den 
Carbonsiluren oder deren einfacheten Derivatzn, wie Eater oder Anhydrid, durch Einwirkung 
von in Chloroform gelijster Stickstoffwasserstoffsilure zugewinnengestattet. Diese Methode 

1) J. v. Bfaun, A. 470, 100, und zwar 125 ff. (1931); vgl. auch die vorliiufigen Mit- 
teilungen, Z. angew. Ch. 43, 1080 (1930); 44, 661 (1931). 

2) Knot1 A .  G. und K .  F. Schmidt, E. P. 307 798 von 1113. 1929, Auszug veroff. 
8/5. 1929; durch C. 1930, I, 1369; ferner F. P. 671 388 vom 13/3. 1929, ausg. 12/12. 1929; 
C. 1930, I, 1536. 
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hat gegeniiber der unsrigen unzweifebaft den Vorteil, dass die primke Hentellung der 
Sirurochloride, die zudem bei gewissen Sauren nur schwierig und mit schlechten Ausbeuten 
verliiuft, wegfiillt. Hhgegen ist ihr Anwendungsbereich sicher vie1 beschriinkter ; denn 
sie diirfte z. B. nicht auf den einseitigen Abbau von Dicarbonsiiuren oder, da die Slluren 
in konz. Schwefelsiiure geliist bei etwa 40° verarbeitet werden, auf ungesiittigk Siiuren 
iibertragbar sein. Uberdies muss, aus leicht ersichtlichen Griindenl), bei der tfbertragung 
der Sehmidt'schen Methode auf Laboratoriumsversucbe mit ilusserster Sorgfalt gearbeitet 
werden, und es ist fraglich, ob im Laboratorium dort, wo keine Reihenversuche ausgefiihrt 
werden, von ihr ein Zeitgewinn gegenuber unserer Methode zu erwarten ist. 

E x p er  im en t e 11 e s '). 

Wir warenin erster Linie darum besorgt, ein Verfahren zur Darstellung des Natrium- 
azids ausfindig zu machen, welches uns mit Sicherheit bei jedem Ansatz ein aktives, 
reaktionsfiihiges Salz liefert. Wir haben zu diesem Zweck die Thiele'sche Vorschrift 
systematisch variiert, indem wir von der aus 375 cm3 Methylalkohol und 35 g Natrium 
dargestellten Natriummethylat-Stammlijsung je 37 (31113 unter wechselnden Bedingungen 
mit je 5 g Hydrazinhydrat, 18 g Amylnitrit und 60 cms absolutem Ather zur Reaktion 
brachten. Nach beendigtem Umsatz liessen wir 24 Stunden.stehen, saugten das gebildete 
Azid ab und trockneten es bei ca. 900.  Zur Feststellung der ,,Aktivitrit" wurden je 2 g 
des betreffenden Natriumadds mit 3 g Benzoylchlorid (d. h. einem reaktionstragen Skure- 
chlorid, um die Aktivitiits-Unterschiede der Azid-Priiparate deutlicher hervortreten zu 
lassen), gelbst in ca. 20 cm3 Benzol, zu einem modifizierten Curtizrs'schen Abbau ver- 
wendet, wobei wir uns jedoch mit der Messung des beim Umsatz abgespaltenen Stickstoffs 
urid der zur Reaktion ben6tigten Zeit begniigten. 

Die Experimente ergaben das seither in einer ganzen Reihe von 
Versuchen bestatigte Resultat, dass aktives Natriumazid immer 
dann erhalten wird, wenn die frisch bereitete Natriummethylat- 
Losung sofort, ohne vorherige Abkuhlung, d. h. bei einer Temperatur 
von 25-35 O, rnit den anderen Reagentien vereinigt wird, wobei 
man die letzteren am bequemsten in einem Guss zu der in einem 
geraumigen Kolben befindlichen Methylat-Losung gibt. Sehr gute 
Resultate werden auch erhalten, wenn man das auf ca. 30° erwarmte 
Gemisch von Natrium-methylat und Hydrazinhydrat tropfenweise 
mit der atherischen Losung des Amylnitrits versetzt. In beiden FSillen 
ist die Reaktion sehr heftig, wird aber durch den verdampfenden 
Ather gemildert, sodass die Temperatur in der Fliissigkeit nicht uber 
27O steigt. 

Der Abbau des Benzoylchlorids erforderte mit aktivem Azid 3 - 4  Stunden und die 
Stickstoff-Ausbeute betrug 90% der Theorie, w a e n d  auf anderen Wegen dargestellte 
Prirparate bis 7 Stunden Kochdauer verlangten und nur 65--80% der berechneten Menge 
Stickstoff lieferten. Allerdings ist die Auabeute an aktivem Azid manchmsl betriichtlich 
geringer als bei Innehaltung der Thiele'schen Vorschrift, sodass wir auch weiterhin darum 
bemuht bleiben werden, die Vorschrift zu verbessern. 

I) Vgl. z. B. H. Sichl in Abderhalden's Handbuch der biol. Arbeitsmethoden, 
Abt. I,, 11, 1263 (1930). 

2) Eine ausfiihrliche Schilderung der einzelnen Versuche findet sich in der Disser- 
tation Ester Markua, Zurich 1931. Die dort angefiihrten Daten sind leider hiiufig un- 
zuverliissig. 



Abbau der Chaulmoograsaure. 
Als Ausgangsmaterial stand uns eine Same zur Verfugung, 

welche in Form loser Krystalle mehr als ein Jahr in einer braunen 
Flasche aufbewahrt worden war. Durch das lange Lagern hatten 
sich sus der urspriinglich reinsten SBure (Smp. 68,5O) in fortschreiten- 
dem Masse Oxydations- und Polymerisations-Produkte gebildet ; 
der Schmelzpunkt war auf 58O gefallen, nach einem weiteren halben 
Jahr iibrigens auf 53O, und durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
liessen sich nur noch zwei Drittel (bzw. ein Drittel) des Gewichts 
der jeweils angewandten Menge an reiner Chaulmoogrssaure isolierenl). 

Chaulmoograsaure-chlorid2) 

Die rnit kauflichem Thionylchlorid nach bekannten Methoden3) (2-16-facher 
Oberschuss an Thionylchlorid, Versuchstemperatur 40-55O, Versuchsdauer ca. 1% SM.) 
erhaltenen Priiparate waren dunkel gefiirbte, ziihe ole. Durch unmittelbar cmgeschlossenen 
Abbau konnten aus ihnen wiederum nur dunkel gefiirbte Substanzgemische erhalten 
werden, aus welchen sich kein reines Amin isolieren licss. Das kiiufliche Thionylchlorid 
ist daher zur Darstellung des Saurechlorids nicht geeignet4). 

Wir6) haben dies auch dadurch bestatigt, dass wir das Siiurechlorid mit Hydrazin- 
hydrat nach einer von uns vorgeschlagenen Methodea) in das Gemisch von primarem 
und sekundiirem Chaulmoograsiiure-hydrazid iiberfiihrten. Wahrend ein mit Phosphor- 
trichlorid dargcstelltes Priiparat z. B. 71% der Theorie primitrm Hydrazid neben 3% 
sekundiirem Hydrazid lieferte, erhielten wir aus einem rnit kituflichem Thionylchlorid 
bereiteten Siiurechlorid 34% primares und 14% sekundtires Hydrazid, also insgesamt 
nur 48% Hydrazid; ein grosser Toil der Siiure licsa sich unverhndert zuriickgewinnen. 

Dass der Umsatz mit reinem, iiber Wachs oder Leinol destilliertem Thionylchlorid 
dagegen vortreffliche Ausbeuten an Homohydnocarpyl-isocyanat zu geben vermag, 
haben wir7) schon friiher gezeigt. Tatsiichlich ergaben auch jetzt iiber ein Jahr in Ampullen 
eingeschlossene, rnit Thionylchlorid gewonnene F'riiparate von Clmulmoograsiiure-chlorid 
noch 50-prozentige Auskuten an salmaurem Homohydnocarpylamin. 

Um die immerhin verlustreiche Reinigung des Thionylchlorids zu umgehen, haben 
wir die Versuche mit Phosphortrichlorid fortgesetzt. Sie zeigten zuniichst, dam, entgegen 
den Angaben von Santiago und Wests), die Chaulmoograsaure sich rnit ihm in der Kiilte 
kaum umsetzt. Wir haben daher die Experimente mit wechselnden Mengenverhaltnissen 
der Komponenten, bei verschiedenen Temperaturen und unter Variation der Reaktions- 
zeit fortgesetzt und gefunden, dass die Reaktion erst beim Eintauchen des Reaktions- 

1) Eingehendere Untersuchungen iiber das an sich ja bekannte Verhalten der 

z, Vgl. C. Naegeli und G. Stefanovitsch, loc. cit. S. 632133 und Diss. P. Lendorff, 

") Vgl. z. B. Houben-Weyl, Meth. der org. Chem. III, 832 (3. AufI. 1930); C. Naegeli 
und G. Stefanovitsch, Helv. I I ,  633 (1925), bzw. D. R. P. 232 449 der F. Hoffmnn-  
La Roche & Co., Frdl. 10, 1127 (1910). 

") Zum gleichen Fksultat kommen nach einer uns erst nach Abschluss dieser Ver- 
suche bekannt gewordenen Arbeit auch W .  8. Hinegardner und T .  B. Johnson, Am. SOC. 
51, 1503 (1929): 

Chaulmoograsiiure werden wir spiiter veroffentlichen. 

ZGch  1931. S. 76-77. 

s, Versuche von P .  Lendorff, vgl. seine Diss. Ziirich 1931, S. 70/72. 
") Vgl. auch Helv. 12, 620, 632 ff. 
7) C. Naegeli und G. Stefanovitsch, loc. cit. S. 650152. 

8. Santiago und A.  West, loc. cit. 
5 
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gefasaes in Wasser von -100 einsetzt, und dass man die besten Ausbeuten (bis SOYo der 
Theorie) an Saurechlorid dann erhalt, wenn man die Saure rnit dem Doppelten der 
berechneten Menge Phosphortrichlorid wiihrend einer Stunde auf 70-SOo erwlrnit,, 
das iiberschussige Chlorierungsmittel sodann untcr Zugabe von Petrollither durch Destilla- 
tion bei 50-550 entfernt und das entstandene Sliurechlorid durch Abgiessen von der 
ausgefallenen phosphorigen Silure trennt. Auf die Ausbeuten an Sliurechlorid haben 
wir aus den Resultaten des Abbaus zuriickgeuchlossen; doch haben wir dicse Ausbeutcn 
einige Male auch durch Umsat,z mit p-Aminoazobenzol und Wagung des Kondensations- 
produktes kontrolliert, nach einer Methode, welche von Escler') besonders fur die quant.i- 
tative Bcstimmung kleiner Mengen hoherer ungesattigter Fettsauren ausgearbeitet 
worden ist. 

Wir haben zu diesem Zweck je 1 g rnit gereinigtem Phosphortrichlorid dargestelltea 
Chaulmoograsaurechlorid in der von Escher vorgeschriebenen U'eise (in Dichlormethan- 
Losung) mit p-Aminoazobenzol umgesetzt, mussten aber die Aufarbeitung des Reaktionu- 
produktes, des C hau lmoogr o y 1 - p -amino azo ben zols , insofern ablindern, als wir 
die fur die Fettsaure-Derivate vorgeschriebene Waschfliissigkeit (40-proz. Alkohol) durch 
75-proz. wiisseriges Aceton zu ersetzen hatten. Das p-Aminoazobenzol ist darin bereits 
in der Klilte leicht loslich, daa Kondensationsprodukt mit Chaulmoograaiiure-chloricl 
dagegen praktisch unltislich. Auch geniigt '/& des fur 4o-proz. Alkohol vorgeschriebenen 
Volumens zum volligen Auswmchen. Das SO gereinigte Kondensationsprodukt wurde 
schliewlich in heissem Aceton aufgenommen und durch Zusatz von Wasser (ca. des 
Losungsvolumens) wieder aufgefiillt. Die Ausbeute an analyscnreiner Substanz betrug 
75% der Theoriez). 

Das C haulm oogro y 1 - p - a  mi no a zo ben zol bildet orange bis rot gefiirbte, drusen- 
farmige Kryst,allaggregate, die nach dem Trocknen uber Phosphorpentoxyd bei 1150 
zu sintern beginnen und bei 122'3 schmelzen. 

2,538 mg Subst. gaben 0,205 cm3 N, (W, 722 mm) 
C,,II,,ON, Ber. X 9,15 Gef. N 8,92%. 

Homo h y dno  c a r p  y l s m i n  - c h lorh  y d r a  t 3). 

Der Abbsu wurde zu wiederholten Malen in der in friiheren 
Arbeiten beschriebenen Weisc ausgefuhrt. 3-10 g Saurechlorid 
in 20-40 cm3 Benzol, 1-3 g Natriumszid. Die Stickstoffabspaltung 
wurde bei cs. 50° Bad-Temperatur sichtbar;' die erste Abbaustufe 
benotigte jo nach Art und Menge des Saurechlorids und des Natrium- 
azids 45 Minuten bis 1% Stunden. Die Stickstoff-Ausbeute erreichte 
bei den am besten gelungenen Versuchen 70-82 yo der Theorie 
(auf die Sliure berechnet). Die Isocyanat-Losung wurde ohne vor- 
heriges Filtrieren mit 10-15 cm3 konz. Salzsliure verkocht, bis die 
Kohlendioxyd-Abspaltung zu  Ende war, das Benzol hierauf im 
Vakuum bei ca. 60° Badtemperatur entfernt, das salzsaure Amin %us 

l) H .  H .  Escher, Helv. 12, 44 (1929). 
2, Daa Resultat der zu Vergleichszwecken ausgefiihrten Kondensation mit aus 

reinstem Thionylchlorid dargestellten Siiurechlorid ist leider nicht verwertbar ; wir hatten 
das Kondensationsprodukt nach der Vorschrift Escher's mit etwas Salzsaure enthaltmdem 
4o-proz. Alkohol auspewaschen, in welchem, wie sich leider erst nachtraglich herausstellte, 
der Korper erheblich loslich ist, leichter sogar als das auszuwaschende Aminoazobenzol. 
Das Kondensationsprodukt envies sich denn auch unter dem Mikroslrop als nicht ein- 
heitlich, sondern mit p-Arninoazobenzol verunreinigt. 

,) Vgl. C.  Naegeli uncl G .  Stefanovitsch, loc. cit. S. 649. 
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dem Ruckstand mit absolutem Alkohol herausgelost und mit Ather, 
besser mit Wasser, wieder ausgefallt. Die Ausbeuten betrugen zuletzt, 
auf die Ausgangssaure bezogen, 72 %, 77 %, 78 yo der Theorie j daneben 
haben wir immer etwas unveranderte Chaulmoogasaure zuruck- 
gewonnen. 

Das Homohydnocarpylamin-chlorhydrat ist in Alkohol und 
in heissem Wasser loslich; es liisst sich aus Wasser oder verdunntem 
Alkohol, besonders einfach unter Zusatz von etwas konz. Sslzsiiure, 
umkrystallisieren. Gltlnzende Bltlttchen oder StBbchen, welche bei 
etws 1 1 5 O  zu sintern beginnen, sich dann nach gelb verfarben (120O) 
und bei 151 zu einer roten, klaren Flussigkeit zusammenschmelzenl). 

4,055 mg Subst. gaben 0,178 cm3 N, (21,5O, 730 mm) 
162,2 mg Subst. gabcn nach Carius 81,9 mg AgCl 
95,9 mg Subst. gaben nach Carius 48,6 mg Aa41 

111,2 mg Subst,. gaben nach Carius 56,O mg AgCl 
C,H,NCI Ber. p3 4,86 C1 12,33y0 

Drehungsvermogen (in absolutem Alkohol): 0,1986 g Subst., 13,O cm3 Losung; 
1 = 1 dm; a: = + 0,840°; somit [a]: = + 55,OO. 

Das Chlorplatinat und daa Pikrat des Homohydnocarpylamins haben wir schon 
friiher beschrieben?); das Chlorplatinat ist hell gelb-braun (nicht ziegelrot, wie irrtiimlich 
berichtet). 

Gef. ,, 4,89 ,, 12,45; 1233; 12,460/, 

N-Homohydnocarpyl -harns tof f  
CH=CH 

CH, - CH,/ 
I \CH - (CHz)12-?SH-CO-NH2 

Durch Eindampfen einer alkoholischen Losung des salzsauren 
Amins mit der konz. wiisserigen Losung der berechneten Menge 
Kaliumisocyanat. Nech zweimaligem Umkrystallisieren aus wiisserigem 
Alkohol erhielten wir den Harnstoff in feinen, farblosen Krystallen 
vom Smp. 107O (Sintern von 105O an). Er ist in Wasser unloslich. 

3,338 mg Subst. gaben 0,282 cm3 N, (18,5O; 725 mm) 
C,,H,ON, Ber. N 9,52 Gef. N 9,44% 

Homo h y d n o  c a r p  ylamin. 
Den Abbau zum Isocyanat und die Verseifung desselben zum 

freien Amin haben wir in der fruher ausfuhrlich beschriebenen 
Art ausgefuhrt. J e  4 g Saure murden ins Homohydnocarpyl-iso- 
cyanat verwandelt, das Reaktionsgemisch ohne Filtration in eine 
mit geloschtem Ralk (13 g oder 2,5-fache Menge) beschickte Retorte 
gegossen und der Retorteninhalt mit einer weiteren gleich grossen 
Portion Kalk uberschichtet. Das Benzol wurde durch vorsichtiges 
Aufwarmen entfernt und anschliessend das Amin in die etwas Ligroin 

649 (1928)), muss daher korrigiert werden. 
1) Die Angabe, dass dae ChIorhydrat sich, ohne zu schmelzen, zersetze (Heh. I I ,  

2) Helv. II, 6491650 (1928). 
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und festes Kaliumhydroxyd enthaltende, gegen das Kohlendioxyd 
der Luft geschutzte Vorlage ubergetrieben. Nach kurzem Erhitzen 
auf dem Wasserbad haben wir die Ligroinschicht abgetrennt und im 
Vakuum fraktioniert, wobei wir durch die Kapillare reinen Stick- 
stoff in den Destillationskolben eintreten liessen und die Vorlage 
gegen Feuchtigkeit und Eohlendioxyd schutzten. Das anfBinglich 
stark schaumencie Amin destillierke zuerst als hallgelbes 61, bei der 
zweiten Destillation aber ohne jedes Schaumen bei 1900 (15 mm) 
als wasserhelle Flussigkeit, welche beim Abkuhlen zu centimeter- 
langen Nadeln erstarrte. Smp. 18O. Wir haben es direkt in der Vor- 
Iage unter Stickstoff eingeschmolzen, da es Feuchtigkeit und Kohlen- 
dioxyd begierig anzieht, in Gegenwart eines inerten Gases aber vollig 
bestandig ist. Ausbeute an freiem Homohydnocarpylamin ca. 45 yo 
(erhalten 1,6 g; ber. 3,6 8). Das im Destilhtionskolben zuruckge- 
bliebene Amin gewannen wir nach dem Aufnehmen in Ather als 
Chlorhydrat zuriick. 

Die Hydrolyse des Isocyanats durch etwa 20% Wasser enthaltendes Kalium- 
hydrovyd zeigte gegeniiber derjenigen rnit geloschtem Kalk zwar den Vorteil, sofort reines 
Amin zu liefern, war aber wegen der zerstorenden Wirkung des Atzkalis auf das Glas 
unangenehm. 

N -Ace t y 1 - h o m o - h y dno  ca rp  y lam in. 
Die benzolische Losung des aus je 3-5 g Chau1moogasB;re 

erhaltenen Homohydnocarpyl-isocyanats haben wir nach dem Ab- 
trennen der anorganischen Salze rnit je 30 cm3 Eisessig verkocht. 
Nach beendigter Kohlendioxydabspaltung wurde die Hauptmengc 
der EssigsBiure mit dem Benzol im Vakuum entfernt, der Ruckstand 
in &her aufgenommen und die filtrierte Losung mit Soda behandeltl). 
Die abfiltrierte Soda haben wir mit Ather nachgewaschen, die athe- 
rischen Losungen eingedampft und den gelblich gefiirbten Ruck- 
stand mehrere Male aus Alkohol umkrystallisiert. Wir erhielten 
so als in kaltem Alkohol schwer loslichen Anteil einen Korper vom 
Smp. 81--92O, den wir noch nicht weiter untersucht haben, und, 
durch Zusatz von Wasser, das Acetylamin vom Smp. 60° (Sintern 
von 56O an). Ausbeute bestenfalls 45% der Theorie (bei einer Stick- 
stoff-Ausbeute von 77% der Theorie). Bus der Soda liessen sich 
bei diesem Ansatz (4 g)  0,7 g Chaulmoograsaure zuruckgewinnen. 

3,380 mg Subst. gaben 0,141 em3 N2 ( 8 O ,  720 mm) 
C,H,ON Ber. N 4,78 Gef. N 4,82% 

Drehungsvermllgen (in absolutem Alkohol): 0,1722 g Subst., 13,O cm3 Losung; 
1 = 0,6 dm; a: = + 0,300O; somit [a]? = + 45,30°. 

Die Substctnz wurde erst zur h l y s e  gebracht, wenn durch Titration mit 0,l-n. 
Natronlauge die Abwesenheit aueh kleiner Mengen Chaulmoograsiiure sichergestellt war. 
Wucden durch Titration noch freie S&ure nachgewiesen, so haben wir die Acetylver- 
bindung erneut in Ather gelost und mit Soda oder Alkali einige Zeit stehen gelassen. 

Vgl. Helv. 12, 254 (1929). 



Abbau der Hydnocarpussaure. 
Gewinnung der Hydnocarpussiiure aus  01. Hydnocarpael) .  

Die Destillation der freien Fettsauren im Hochvakuum hatte sich zwar fruherl) 
gut bewahrt; ein bequemeres Verfahren ist aber doch jenes von Perkina, Cruz und Reyes", 
welche das Gemisch der h;thylester bei 20 mm Druck fraktionieren. Wir zerlegten daher 
das Estergemisch nach ihren Vorschlagen, und zwar in eicer Stickstoff -Atniosphiire, 
und erhielten nach viermaligem Fraktionieren Destillate mit den Siedepunkten 200-2090, 
210-212O und 212-215O, wobei die tiefst siedenden Anteile die von uns gewunschte 
Saure enthielten. 750 cm3 Estergemisch ergaben: 

1. Fraktion200-Z09°/20 mrn 160 cm3 
2. ,( 210-2120/20 ) )  58 11 

3. ,, 212-215'/20 ,, 34 ,, 
Die unter 200° und iiber 215O iibergehenden Anteile wurden nicht inehr weiter 

berucksichtigt. 
Die Fraktionen wurden getrennt und unter einer Stickstoffatmosphare mit verdunnter 

Kalilauge verseift, und zwar haben wir auf je 10 g Ester 3 g Kaliumhydroxyd in 5o-proz. 
wilsseriger Lbung angewandt und den Ester in ebensoviel Alkohol g e b t ,  wie Wmser 
zur Losung des Kaliumhydroxyds verwendet worden war. Die durch 15-proz. Salzsiiure 
abgeschiedenen SBuren wurden getrennt aus je dem doppelten Volumen 8O-proz. Alkohols 
bis zum konstmten Schmelzpunlrt umkrystallisiert. Wir erhielten folgende Resultate : 

SBure der 1. Xraktion: Smp. 59,5-60° 
,, 3, 2. 3, ,. 57O 
1 ,  ,, 3. 9 9  ,, 52,5O 

Aus den Mutterlaugen liessen sich, durch Ausfiillen mit Wasser, noch weitere Frak- 
tionen vom Smp. 46,5-54O erhalten. 

Die Fraktion 1 bestand aus reiner Hydnocarpussiiure ; sie bildete 
schon weisse, perlmutterglBnzende Bliittchen. Ausbeute 80 g. Die 
reine SBure wurde in geschmolzenem Zustand in dicken Schichten 
aufbewahrt, um die Einwirkung des Luftsauerstoffs beim Lagern 
moglichst zu verhindern. 

Ausbeute an Siiure vom Smp. 46-57O: 85 g. 
Drehungsvermogen der reinen Siiure (gelijst in Chloroform) : 

1,2397 g Subst., 25 crn3 L6sung; 1 dm-Rohr 
a = + 3,252O [a]: = + 65,5O 

uber die spezifische Drehung der Hydnocarpussaure liegen verschiedene Angaben 
vor: Perkins, Cruz und Reyes4) fanden fur eine 20-proz. Losung in Alkohol oder Chloro- 
form fur [a]: den Wert + 70,7O; die beiden erstgenannten hatten in einer fruheren 
Untersuchung5) dafur -t 68,2O bestimmt, Power und BarrowcZiffe) + 68,1° und Xhriner 
und Adums7) + 68,30. Wir konnten die spezifische Drehung nicht iiber 65,5O bringen, 
trotz ofteren Umkrystallisierens. 

1) Bezugsquelle: The British Drug Houses, Ltd., London. 
2, Vgl. die ausfiihrliche Schilderung der Aufarbeitung des Ols mf Chaulmoogm- 

3) G. A.  Perkins, A .  0. Cruz und ill. 0. Reyps, Ind. Eng. Chem. 19, 939 (1927). 
4, Ind. Eng. Chem. 19, 939 (1927). 
5 )  G .  A .  Perkins und A .  0. Cruz, Philipp. J. Sci. 23, 557 (1923). 
6, F.  B. Power und M .  Barrowcliff, Soc. 87, 889 (1905). 
7 )  R. L. Shriner und R. Adams, Am. SOC. 47, 2736 (1925). 

s;iure bei C. Nuegeli und G .  Stefunovitsch, Helv. I I, 626 ff. (1928). 
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10 - C yclo p en t en yl-  ( d 2. ) - dec y lamin - ( 1 ) - c hlor h y d r  a t. 
4 Q Hydnocarpusstlure wurden mit 2,8 g Phosphortrichlorid nach 

der fur die Chaulmoograsiiure ausgearbeiteten Methode zum Siiure- 
chlorid umgesetzt und dasselbe in 20 em3 Benzol auf gewohnte Weise 
mit 2 g Natriumazid verarbeitet. Die Reaktion setzte bereits in 
der Khlte ein, unter Erwarmung des Gemisches bis auf 45O; sie 
wurde durch weiteres Erhitzen im olbad auf 90° beendet. Die Ver- 
arbeitung des Isocyanats geschah ebenfalls nach den fur den Abbau 
der Chaulmoograsiiure erprobten Methoden. Das Rohprodukt wurde 
nach dem Abtrennen der unveranderten Hydnocerpussaure und der 
anorganischen Bestandteile aus heissem Alkohol umkrystallisiert. 

Stickstoffausbeute 91% der Theorie (abgel. 430 om3 [27O; 724 mm]; red. 320 cm3; 
Theorie 350 cm3); Ausbeute an Amin-chlorhydrat 70% der Theorie (2,s g;  Theorie 4,O g); 
zuriickgewonnen 1 g Hydnocarpussiiure. 

Das Chlorhydrat ist rein weiss; es beginnt bei etwa 105O unter 
Gelbfiirbung zu sintern und ist bei 1460 zu einer klaren, roten Fliissig- 
geit zusammengeschmolzen. Es ist in heissem Wasser und heissem 
Alkohol vollkommen klar loslich und 15isst sich auch aus Wasser, 
besonders einfach unter Zusatz von konz. Salzsaure, umkrystallisieren. 
Mikr o skopisch kleine Plh  tt chen . 

9,140 mg Subst. gaben 23,182 mg CO, und 9,294 mg H,O 
4,887 mg Subst. gaben 0,240 om3 N2 (194 725 mm) 
0,0186 g Subst. gaben n. Curius 0,01004 g AgCl 
C,,H,NCl Ber. C 60,31 H 11,63 N 5,39 C1 13,67% 

Gef. ,, 69,19 ,, 11,38 ,, 5,36 ,, 13,36y0 
Drehungsvermogen (in Chloroform): 0,1288 g Subst., 13,O cm3 Lijsung; 1 = 1 dm; 

a: = + 0,59O; somit [a]: =+ 59,55O. 
Weitere Versuche zur Verbesserung der Ausbeute an Chlorhydrat waren ohne Erfolg; 

Erhitzen der Siiure mit Phosphortrichlorid iiber eine Stunde verringerte die Ausbeute. 
Chloroplatinat: Aus der wiisserigen Liisung des salzsauren Amins mit der be- 

rechneten Menge Hexachloroplatinisiure. Hellgelber, kasiger Niederschlag ; unloslich 
in heissem Wasser und Alkohol. Wir haben das Salz daher durch Auskochen mit Wasser 
und Alkohol gereinigt. 

0,005314 g Subst. gaben 0,001204 g Pt 
C30H,oN,Cl,Pt Ber. Pt 22,74 Gef. Pt 22,66% 

N-[ 1 O-Cyclopentenyl- f d -decyl-(  1 )]-herns t of f 
CH-CH, 

I )cH--(cH~)~~. NH-CO-NH, 
CHS * CH, 

Bus dem salzsauren Salz (in Alkohol) und der berechneten 
Menge Kaliumisocyanat (in Wasser). Die Verbindung wurde zweimal 
%us wiisserigem Aceton umkrystallisiert, sinterte dann von 109O an 
und war bei 112 O geschmolzen. Farblose, kugelige, mikroskopisch 
kleine Krystalle; leicht loslich in warmem Aceton, Methyl- und 
Athyl-alkohol, unloslich in Wasser. 

3,748 mg Subst. gaben 0,349 cm3 N, (19O, 727 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 10,52 Gef. N 10,4176 
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10-Cyclopentenyl-(  d , ) -decylamin-(  1) 
Das Saurechlorid wurde aus 6 g HydnocarpussSiure und 4,3 g 

Phosphortrichlorid dargestellt. Der Abbau zum Isocyanat und die 
Destillation des letzteren iiber geloachtem Kalk erfolgte nach der 
fiir das Homohydnocarpylamin ausgearbeiteten Methode. Die Destil- 
lation des isolierten A m i n s  im Vakuum ergab einen etwss gelblichen 
Vorlauf (165--167O/12 mm) und das bei 169-170°/12 mm als farb- 
lose Flussigkeit ubergehende freie Amin. Es ist unter gewohnlichen 
Bedingungen olig und krystallisiert beim Einstellen in Kiilternischung 
in StSibchen, die bei 5-6O schmelzen. 

P ikra t :  Das Pikrat wurde aus der alkoholischen Losung des 
Amins durch Zugabe von konz. alkoholischer Pikrinsaure-Losung 
im Uberschuss gefallt und durch griindliches Auswaschen mit Wasser 
von iiberschiissiger Pikrinssiure befreit. Es liess sich durch Umfiillen 
aus warmem Alkohol mit Wasser in schonen, glanzenden, verkrummten 
Nacleln und Plattchen von gelbgriiner Farbe erhalten. Smp. logo. 
Dns Pikrat ist in Alkohol loslich, unloslich in Wssser und Ather. 

9,312 mg Subst. gaben 19,032 mg CO, und 6,324 mg H,O 
1,997 mg Subst. gaben 0,218 om3 N, (1S0, 715 mm) 

C,,H,,N,O, Ber. C 55,72 H 7,34 N 12,39% 
Gef. ,, 5.5,76 ,, 7,60 ,, l2,14% 

N -Ace t y 1 - 1 0  - c y cl o p en t en y 1 - ( d ,, ) - d e c y 1 am in  - ( 1 ). 
Die filtrierte benzolische Losung des aus 4 g Hydnocarpussiiure 

dargestellten Isocysnsts wurde mit 20 cm3 Eisessig verkocht und 
in der weiter oben geschilderten Art aufgearbeitet. Ausbeute 45 yo 
der Theorie. 

Das aus Alkohol unter Wasserzusatz umkrystallisierte Produkt 
ist rein weiss und von fettigem Glanz; es ist loslich in Alkohol, 
unloslich in Wasser und schmilzt von etwa 53-57O. 

8,630 mg Subst. gaben 24,266 mg GO, 
4,577 mg Subst. gaben 0,218 cm3 N, (18O, 717 mm) 

Cl,H,lON Ber. C 76,90 N 5,29% 
Gef. ,, 76,71 ,, 5,14% 

Als in Alkohol schwerer losliche Verbindung erhielten wir auch 
hier einen Korper vom unscharfen Smp. 8O-9Oo1). 

Wir haben die Acetylverbindung iibrigens such aus den1 salz- 
sauren Amin dadurch dargestellt, dass wir das Salz mit Alkali zer- 
setzten, die freie Base in Ather aufnahmen und mit Essigsaure- 
anhydrid acetylierten. Der Abdampfriickstand erstarrte auf Wasser- 
zusatz fast augenblicklich zu der rein weissen Acetylverbindung. 
Smp. 54-56O. Nach einmaligem Umf&llen aus Alkohol mit Wasser 
schmolz sie scharf bei 57,50. Die Reindarstellung der acetylierten 
Amine ist also auf diesem Wege offenbar einfacher als aus den Iso- 
cyansten. 

1) Vgl. S. 63. 



Abbau der Dihydro-cha~lmoogra~a~~rc. 
Hydrierung: A d a m ] )  konnte die Chaulmoograsiiure mit Platinoxyd und Wasser- 

stoff unter einem Druck von 2-3 Atmospharen innert einer Minute hydrieren. Wir be- 
notigten hierzu, bei gewohnlichem Druck arbeitend, 2 4  Stunden, bei der uber ein Jahr 
lang gelagerten Silurez) sogar zwei Tage. Wahrend bei der reinen Saure die Ausbeute 
nahezu quantitativ ist, liessen sich aus der gelagerten Saure nur noch 48% reine Dihydro- 
siiure isolieren. Schmelzpunkt der Dihydro-chaulmoogcasaure 71 O. 

Dihydro -homohydnocarpylamin-chlorhydrat. 
Die Darstellung des Siiurechlorids und der Abbau verliefen 

vollig normal. Das Rohprodukt schmolz ohne Verfarbung von 83 bis 
115 0, wurde aus wasserigem Alkohol umkrystallisiert und liess sich 
so in einen schwerer loslichen Korper vom Smp. 80-92O und in 
das von etwa 1000 an sinternde, bei 16S--17O0 schwerflussig und bei 
195O leichtflussig schmelzende salzsaure Salz trennen. Wird der 
Schmelzpunkt mit derselben Probe noch einmal bestimmt, so liegt 
er nunmehr bei 122O (vollstiindig klarer Fluss der Schmelze). Das 
Sdz ist in heissem Alkohol und in heissem Wasser loslich; es krystalli- 
siert in mikroskopischen, stark gliinzenden StHbchen. 

8,405 mg Subst. gaben 21,858 mg CO, 
5,725 mg Subst. gaben 0,261 cm3 N, (22O, 720 mm) 
0,1833g Subst. gaben nach Carius 0,0937 g AgCl 

C,H,HCI Ber. C 70,39 N 4,83 C1 12,24% 
Gef. ,, 70,66 ,, C,89 ,, 12,64y0 

Chloroplatinat:  Aus dem in heissem, wbserigem Alkohol gel6sten salzsauren 
Salz mit 10-proz. Hexachloroplntinisiiure-Lijsung. Reinigung durch Auskochen mit 
Waaser und W,zschen mit warmem wasserigem Allrohol. Die Platinchlorid-Verbindung 
ist hellgelb gefiirbt; sic lost sich nicht in Wasser, schwer in siedendem Alkohol. 

3,784 mg Subst. gaben 0,811 mg Pt 
C,H,,N,Cl,Pt Bcr. Pt 21,29 Gef. Pt 21,43% 

Dihydro-homohydnocsrpyl-hamst off 
CHS-CH, 

I \cH--(cH,)~~-NH-co-NH, 
CH,-CH/ 

Aus dem salzsauren Salz in Alkohol und der berechneten Menge 
Kaliumisocyanat in konz. wasseriger Losung. Der Harnstoff schmolz 
nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol nach vorherigem 
Sintern von 105O an bei logo;  er bildet mikroskopisch kleine kugelige 
Krystalle, lost sich leicht in heissem Alkohol, schwer in Wasser. 

4,803 mg Subst. gaben 0,407 cm3 N, (21°, 723 mm) 
C,H,ON, Ber. N 9,46 Gef. N 9,17% 

Pikra t :  Wir haben das aus dem Chlorhydrat durch verdunntea 
Alkali freigemachte Amin in Ather aufgenommen, das Pikrat durch 
Zusatz einer %therisehen PikrinsHurelosung ausgefallt un 1 auf dem 
Filter mit heissem Wasser gewaschen. Durch mehrfachek Urnfallen 

I )  R. Adams, Am. SOC. 47, 2734 (1925). 
?) Siehe S. 65. 
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aus der heissen alkoholischen Losung mit Wssser erhielten wir grun- 
lich-gelbe, lange Nadeln oder charakteristisch Ponton-ahnlich ge- 
formte Plattchen vom Smp. l l O o  (Sintern von log0 an). 

3,565 mg Subst. gaben 0,372 om3 N2 (ISo, 723 mm) 
C2sHs0,N6 Ber. X 11,62 Gef. N 11,640/, 

Dihydro-homohydnocarp ylamin. 
Der Abbau verlief vollig normal. Bei der Destillation des Amins 

konnten wir natiirlich auf die Verwendung von Stickstoff verzichten ; 
dagegen mussten wir das Amin sorgfaltig vor dem Zutritt von Feuch- 
tigkeit oder Kohlendioxyd schiitzen. Die erste Destillation war an- 
fangs wieder von starkem Schaumen begleitet; ein kleiner, gelblich 
gefiirbter Vorlauf wurde abgetrennt und hierauf die Hauptmenge als 
fsrblose Flussigkeit vom Sdp. 187O (12 mmj aufgefangen. Beim 
Abkiihlen krystallisierte dss Amin in langen rosettenartig geordneten. 
Nadeln vom Smp. 13,5--15O. 

N -Ace t y 1 - di h y dr  o -homo h y dno carp y lamin. 
Die Ausbeute war wiederum nur 43 % der Theorie. Die Verwen- 

dung Anhydrid-haltigen Eisessigs verbesserte das Resultat nicht. 
Etwa 10 % der eingewogenen Saure wurden zuruckgewonnen. Die 
Acetylverbindung erhielten wir als farbloses, feinkorniges Pulver 
vom Smp. 730 (Sintern von 690 an). Sie ist loslich in Alkohol, un- 
loslich in Wasser. 

6,832 mg Subst. gaben 0,287 cm3 N, (20°, 719mm) 
C,,H,,ON Ber. N 4,74 Gef. N 434% 

Als in kaltem Alkohol schwer loslichen Anteil fanden wir auch 
hier den bei 80-92O schmelzenden Korperl). 

Abbnu der Dih2/dro-h2/dnocarpus~~ure. 
Hydrierung: Nach Adam2), aber bei gewohnlichem Druck. 20 g Hydnocarpussaurc 

hatten nach 4 Stunden die berechnete Menge Wasserstoff ttufgenommen. Wir erhielten 
die Dihydro-h ydnocarpussiture &us 7o-proz. Alkohol in schonen perImuttergl2nzenden 
Bliittchen vom Smp. 63,5O. 

Die folgenden Abbau-Versuche murden jenen an der ungesiittigten Siture vollig 
analog dnrchgefiihrt : 

1 0  - Cyclop en tyl-decylamin - (1) - chlorhy drat .  
Das &us 3 g Dihydro-hybocarpussiiure und 2, l  g Phosphor- 

trichlorid gewonnene Siiurechlorid war vollstandig klar und farblos. 
Der Abbau lieferte uns das salzsaure Amin in farblosen Krystallen, 
welche von ca. 1200 an sintern und bei 162O leichtflussig schmelzen. 

1) Vgf. s. 72. 
2) R. A d a 7 4  Am. SOC. 47, 2734 (1925). 
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Sie losen sich in heissem Wasser und heissem Alkohol und werden 
am besten aus verdunntem Alkohol, unter Zusatz von etwas konz. 
Salzsiiure, umkrystallisiert. Neben dem Chlorhydrat erhielten wir 
such hier eine Substanz vom Smp. 85-88O, welche in mikroskopisch 
kleinen Nadeln krystallisiert. 

Die Ausbeute betrug 76% der Theorie (2,3 g ) ;  zuruckgewonnen 
0,5 g Dihydro-hydnocarpussiiure. 

2,794 mg Subst. gaben 0,143 cm3 N, (19O, 723 mm) 
0,2034g Subst. gaben nech Carius 0,1094 g AgCl 

C,,H,NCl Ber. N 5,35 C1 13,55% 
Gef. ,, 5,56 ,, 13,30y0 

Das Chloropla t ina t  ist gelblich-weiss und amorph; es lost sich 
weder in Wasser noch in Alkohol. 

4,702 mg Subst. gaben 1,060 mg Pt 
C,,H,,H,CI,Pt Ber. Pt 22,69 Gef. Pt 22.540/, 

P i k r a t  : Freisetzen der Base durch starkes Alkali, Ausschutteln 
mit Ather, Eindunsten der mit Pikrinsgure versetzten Losung, 
Aufnehmen des Ruckstandes in warmem Alkohol und Ausfallen des 
Pikrates mit Wasser. Das mit Wasser grundlich ausgewaschene 
Salz vom Smp. 105-122O wurde durch mehrfaches Umkrystallis' ieren 
aus wiisserigem Alkohol gereinigt und krystallisierte dann in schonen 
mikroskopischen Pliittchen vom scharfen Smp. 124O. Eine Misch- 
probe mit reiner Pikrinsiiure (Smp. 122O) sinterte bei 105O und schmolz 
hei 118O. 

3,990 mg Subst. gaben 0,458 cm3 N, (24O, 721 mm) 
C,,H,O,N, Ber. N 12,33 Gef. N 12,26% 

N -[ 1 0  - Cyelopentyl-  decyl- ( 1 ) ] - h a m s  t of f .  

Aus dem salzsauren Amin mit der berechneten Menge Kalium- 
isocyanat. Er wurde dreimal aus verdunntem Alkohol umkrystalli- 
siert: Rein weisse, glanzende Stiibchen vom scharfen Smp. 122,5O; 
loslich in Alkohol, unloslich in Wasser. 

3,801 mg Subst. gaben 0,375 cm3 N, (No, 722 mm) 
C?l,H,,ON, Ber. N 1044 Gef. N 10,77% 

10 -Cy cl openty l -decylamin-  ( 1 ). 

Das freie Amin wurde aus 6 g Dihydro-hydnocarpussiiure dar- 
gestellt. Die Destillation ging ganz ohne Schaumen voi sich und 
lieferte eine bei 1W/16 mm siedende, farblose Flussigkeit. Beim 
Abkuhlen erhielten wir lange, nedelfiirmige Rrystalle vom Smp. 
2-3,50. 
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N-Acetyl-10-cyclopentyl-decylamin-( 1). 

Das aus 3 g Dihydro-hydnocarpussiiure erhaltene Isocyanat 
wurde in benzolischer Losung mit Essigsaure-anhydrid und Eisessig 
verkocht. Ausbeute 43 yo der Theorie (1,3 g) ; zuruckgewonnen 
0,7 g Dihydro-hydnocarpussaure. Umkrystallisiert aus Alkohol 
unter Wasserzusatz. Fettglanzende Krystallmasse vom Smp. 640 
(Sintern von 60° an), loslich in A.lkoho1, unloslich in Wasser. 

5,476 mg Subst. gaben 0,254 cm3 N, (19O, 723 mm) 
C,H,,ON Ber. N 5,24 Gef. N 5,06% 

Als Nebenprodukt erhielten wir auch hier den von 83-870 
schmelzenden Korperl) ; er ist schwerer loslich als das acetylierte 
Arnin und kann daher leicht von ihm getrennt werden. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

Uber ortho-Disazo-farbstoffe 
(8. Mitteilung iiber Azofarbstoffe und ihre Zwischenprodukte 2)) 

von Paul RuggIi und Alfred Courtin. 
(11. XII. 31.) 

Unter o-Disazo-verbindungen verstehen wir Substanzen vom 
Typus der Formel I, die an einem Benzol- oder .Naphtalinkern zmei 
Azoguppen in o-Stellung zueinander enthalten. Zur Bildung eines 
eigentlichen Farbstoffs sind dann noch ein oder mehrere Auxo- 
chrome erforderlich. 

Tn der Literatur findet man bisweilen die Meinung vertreten, 
dass derartige Farbstoffe nicht existieren; wir haben es daher unter- 
nommen, das dariiber auffindbare Material, welches einige Unklar- 
heiten zu enthalten scheint, zu sammeln, nachzupriifen und weiter 
auszubauen. 

Da der niichstliegende Weg der Diazotierung eines o-Diamins, 
z. B. des o-Phenylendiamins, unter Ringschluss zum Benzo-triazol(I1) 
fiihrt, kommen in der Hauptsache nur folgende Methoden als mog- 
lich in Retracht: 

1) Vgl. s. 74. 
2) 7. Mitteilung Helv. 14, 779 (1931). 
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1. Man geht von einem o-Amino-azofarbstoff aus, d i -  
azo t i e r t  die f re ie  Aminogruppe u n d  kuppe l t  mit einem 
Phenol oder Amin. Dieser Weg gilt in den meisten Fallen als un- 
gangbar, da eine Aminogruppe in o-Stellung zur Azogruppe erfzth- 
rungsgemass wenig reaktionsfiihig ist') und schon wenig Neigung 
zur Salzbildung zeigt ; doch haben bereits E. Nolting und 0. N .  Witt2) 
sowie Th. Zincke und T. A.  Lawson3) unter sorgfaltig gewiihlten 
Bedingungen positive Resultate auf diesem Gebiet erzielt, obwohl 
die letzteren Autoren die endgiiltige Formulierung noch offen liessen 
und u. a. ringformige Formeln heranzogen. 

2 .  Einen interessanten Weg wiihlten P. Jacobson und P. Hiinigs- 
berger4). Nachdem sie das lang gesuchte m-Oxy-azobenzol (111) 
dargestellt hatten, liessen sie diazotiertes p-Brom-anilin5) darauf 
einwirken und erhielten durch normale Kupplung in p-Stellung 
zum Hydroxyl den gelben o-Diazo-farbstoff IV. Die Stellung der 
stickstoffhaltigen GrGppen ist 
3,4-Diamino-phenol gesichert. 

I11 
Nach dem ansezebenen z iemkh 

durch die reduktive Aufspaltung zu 

" O b -  N-=N--C,H, 

IV \N-zh'-C,H,Br 
umstindlichen Verfahren sind grossere Mcngen u u  Y 

m-Oxp-azobenzol nur muhsam zuglinglicli; auch war die Ausbeutc a n  Disazokorpern bei 
gut gelungenen Venuchen nur etwn 20%, manchmnl auch erheblich ungiinstiger. 

Eine Sulfosiiure des m-Oxy-nzobenzols (zinnoberrote Krystallc) ist spater von 
H. Bucherer und E. Ho//mannO) auf wesentlich einfacherem Wcge erhaltcn worden; die 
Autoren geben an, dass durch nochmalige Einwirkung einer Diazoverbindung ein braun- 
gelber Farbstoff entsteht, doch wurde er nicht nlilior bescllricben. 

3. Die B i s ul  f i t - P h en y 1 h y d r a  z i n  -Me t h o d e von H .  Bucherer. 
4. Die Umsetzung einer o-Amino-azoverbindung mi t  Ni- 

trosobenzol,  fiir die wir ein erstes Beispiel bringen. 

I .  Versuche rnit dev Biszclf?:t-Phen~lh~dr,lin-lllethode und cler Nitroso- 
benxol- Methode. 

Da die Bisulfit-Methode iiber die o-Hydrazo-azoverb in-  
dungen  als Zwischenprodukte fuhrt, sind zunachst zwei friihere 
Arbeiten anzufiihren. 

I) Eine interessante Diskussion dieser Frage und eine Kritik teclinischer Beispiele 
findet sich bei H. E.  Fierz, Kiinstliche organische Farbstoffe, S. 106 und 107. Die be- 
treffenden Beispiele sind in der VII. Auflage von Schultz' Farbstoff-Tabellen nicht mehr 
enthalten. 

2, B. 17, 80 (1884). 
3, B. 19, 1452 (1886); 20, 1176, 2897 (1887); 21, 540 (1888). 
4, B. 36, 4115 (1903). 
5, Das Kupplungsprodukt mit Diazobenzol war nicht krystallisiert zu ethalten und 

e, .T.pr. [2] 121, 113 (1929). 
verharzte leicht. 
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Daa Phenanthrenro t  von C. Schultzl) (1SS6) hat die Formel V erhalten, konnte 

aber auch als o-Hydrazo-azoverbmdung aufgefasst werden, waa spater gepriift werden 
SOU. Ein gleiches gilt fiir daa Produkt, welches Orndorf und Thebaud aus dem Diacetyl- 
derivat des Benzol-azo-resoreins durch Einwirkung von Phenylhydrazin und folgende 
Veneifung erhalten haben, und das sie ebenfalls als o-Chinon-osazon (VI) formulierenz). 

-_ 

W-NH-C1,H, * S0,Na HO 

Qk- b = = X - N H - C 6 H ,  

/'~N-xH-c~~H~ . S O , N ~  VI %-XH--C,H, 

V 6 
In der Absicht, zuniichst einmal bekannte und leicht zugiing- 

Eche Priiparste auf ihre flirberischen Eigenschaften zu prufen, 
haben mir die ausgezeichnete Methode von H .  Bucherer3) und seinen 
Mitarbeitern benutzt, die experimentell glatt verliiuft und die Pr&- 
p r a t e  in reichlicher Menge darzustellen erlaubt. Sie besteht all- 
gemein darin, dass man von einem o-Oxy-azofarbstoff ausgeht und an 
Stelle der Oxy,mppe das zweite Stickstoffpaar mit Hilfe yon 
P h en y 1 h y d r a  z i n  einfuhrt. 

H. Bucherer ging beipielsweise4) vom Orange XI aus (Formel VII) und liess Natrium- 
bisulfit und Phenylhydrazin darauf einwirken. Dabei addiert sich zuniichst Bisulfit 
an die Azogruppe (VIII, gelbJ)); dann w i d  die Hydroxylgruppe iiber einen intermediiiren 
Schwefligsiiure-ester hinweg durch den Phenylhydrazinorest ersetzt, und es entsteht das 
gelbe Produkt IX. Durch Einwirkung von AIkali wird Bisulfit abgespalten und der rote 
o-Hpdrazo-azofarbstoff X erhalten. 

1) SchuUz' Farbstoff-Tabellen, 7. Aufl. No. 750. 
z, Am. Ch. J. 26, 164 (1901); vgl. auch B. 36, 4117, 4118 (1903). 
3, Vgl. besonders H. Bucherer und W. Zimmennann, J. pr. [2], f 03, 277 (1921) so- 

,) J. pr. [2] 110, 312 bis 330, 335 bis 342 (1925). 
6) Wir benutzen fiir die Additionsprodukte die Formeln von Bucherer. 

wie H. Bucherer und F. Stickel, J. pr. [2] l 10, 309 (1925). 

urushtzozu 
gibt eine andere Formulierung solcher Verbindungen; B. 62, 57, 68 (1929); 63, 77 (1930). 
Vgl. ferner A. T. King, SOC. 1927,2639; 1929,601 sowie W . F w h  und Mtarbeiter, B. 53, 
886 (1920); 59, 2454, 2458 (1926). Diese Konstitutionsfragen sollen hier nicht diskutiert 
werden. 
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Durcli Oxydation mit Nitrit und wenig Siiure oder besser durch Einblasen von 
Luft in die heisse alkalische Losung geht die rote Hydrazo-azoverbindung (X) in einen 
g e l b b r a u n e n  Korper iiber, dem die Formel ekes  o-Disazo-farbstoffs (XI)  oder die eines 
Tetrazons (XII)  zukommtl). 

Zur besseren Ubersicht sei folgende Parallele aufgestellt : 
o - H y d r  azo -azokorper sind hinsichtlich der charakteristischen 
Gruppe isomer mit den 0 s  azonen. Die nachsthohere Oxydations- 
oder Dehydrierungsstufe, entstanden aus den vorigen durch Weg- 
nahme von zwei Wasserstoffatomen, sind die o-Disazokorper,  
isomer mit den Tetrazonen. (Die punktierte Linie deutet an, 
dass an Stelle der Radikale R auch ein Ring stehen kann). 

... RC-N-N-Ar RC=N-NH--4r 
isomer mit :’ I ; I/ 

XI11 “-..RCNH-NH-Ar XIV ’”,.. RC=N-NH--4r 
o -Hydra-azo - korper Osazon 

(unsymm. Verteilung der (symm. Verteilung der 
H-Atome) H-Atome) 

RC-N=N-h RC=N-N-Ar 

XVI RC=N-N-Ar 

?-H2 

I I I /  
XV RC-N=N-Ar 

o-Disazo-korper isomer mit Tetrazon 

Diese Isomerie ist aber vorlaufig nur eine theoretische, weiI 
unseres Wissens noch kein evperimentelles Beispiel von zwei sicher 
in diesem Sinn isomeren Korpern (oder Anzeichen einer Tauto- 
merie) vorliegt. Es ist also zunachst die Frage aufzuwerfen, welche 
dieser Formeln den Korpern zukommen, wobei vorausgeschickt sei, 
dass auch das scheinbar einfachere Problem der Konstitution von 
0-Oxy- und Amino-azofarbstoffen bis in die neueste Beit diskutiert 
worden ist. 

Um die Eigenschaften kennen zu lernen, wiederholten wir zu- 
niichst die Darstellung der beiden Farbstoffe X und XI  (bzw. XII). 
Die Hydrazo-azoverbindung X ist in Substanz kraftig rot; ihre 
1,5-proz. wassrige Losung ist orange und farbt Rstumwolle nicht, 
Wolle dagegen im sauren Bad orange. Der Disazo-farbstoff XI  ist 
als umkrystallisiertes Pulver nur stumpf hellbraun oder beige, 

l) Genauer ,,Oso-tetrazon“; der Nanie h&n@ mit der Beziehung zu den Osazonen 
zusammen. Will man die Korper in moderner Weise (He yer-Jacobson, Lehrbuch der 
org. Chemie 11,3, S. 1530) Tetrazine oder Oso-tetrazine nennen, so muss man sie korrekter 
als Dihydro-tetrazine oder Tetrazin-dihydride bezeichnen. Wir bevorzugm, wie Buckerer, 
der Kdrze halber den Namen Tetrazone. 
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ahnlich wie Zimtpulver. Die 2-proz. Losung (in 50-proz. Alkohol) 
ist braunorange, also immerhin vie1 tiefer 31s eine 2-proz. (alko- 
holische) Losung von Azohenzol, die nur orangegelb ist. Ver- 
diinntere Losungen von XI, wie man sie zum Farben henutzt, 
sind so farbschwach, dass sie kaum den Eindruck einer Farbstoff- 
losung machen, doch ist zu bedenken, dass die Substanz kein -411x0- 
chrom enthiilt. Baumwolle wird nicht sngefarbt; bei einem Farbe- 
versuch auf Wolle mit 2 bis 5 %  Schwefelsaure ging die Substanz 
vollig auf die Faser, wie das bei jeder Suhstanz mit einer Sulfo- 
guppe zu erwarten ist; die Wolle sah ganz schmtch braunlich- 
orange aus. 

Auch H. Bucherer') hat die geringe Intensitat des Disazofarbstoffs schon hervorge- 
hoben; sie ist, wie er sagt, ,,leicht erklarlich, da derselbe nur chromophore Gruppen in 
Form seiner Azogruppen enthalt, wahrend ihm die auxochrome Gruppe fehlt, die hi 
dem roten Farbstoff (X) als Hydrazinogruppe vorhanden ist. Die Abschwachung deu 
Farbtons beim ubergang von Rot (X) in Braun (XI) ist sehr erheblich und tritt beim 
Ansauern mit Mineralsauren besonders hervor, wodurch man ein nahezu farbloses Produkt 
erhalt." 

Da die beiden Verbindungen ziemlich schwer loslich sind, 
stellte Dr. E.  Merz zunHchst ein analoges Pam, das eine Sulfo- 
guppe mehr enthielt, neu dar. Ausgehend von dem Farbstoff 
Sulfanilsiiure --f Schiiffer-SBure (XVII) erhielt er uber die ent- 
sprechenden Zwischenprodukte (analog VIII und IX) die Verbin- 
dungen XVIII und XIX, die leichter loslich sind. Sie verhielten 
sich Bhnlich wie die vorigen. 

N=N-C,H, * SO,Na OV 
NaO,S, 

N=N-C,H,. S0,Na 

I I  
XVIII ~ \NH-NH-C,H,  

Xa0,S 

XVII 

"'o's'()vN =N-C,H, * S 0,Na 

I 1  
XIX 'J\N=N-c,H, 

Die Hydrazo-azoverbindung (XVIII) war krystallisiert rot, als 
1,s-proz. Losung hell weinrot; sie war von den sechs Farbstoffen 
dieser Reihe, die wir darstellten, die tiefstfarbige, zeigte auch einen 
grossen Unterschied gegeniiber dem Disazo-farbstoff. Die Disazover- 
bindung (XIX) mar krystallisiert rosastichig hellbraun, in 1,5-proz. 
Losung trubgelb. 

*) J .  pr. [2] 110, 320 (19%). 
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Fur die schwache Farbe der Disszokorper konnen drei Grunde 
als moglich herangezogen werden : 1. die mogliche Tetrazonstruktur, 
2.  die o-Stellung der Azogruppen, 3. der Mangel an Ausochrom. 

1. S t r u k  turf ragen. 

Die ganze Frage der Honstitution dieser Hydrazo-azo- und 
Disazo-korper ist eng verknupft mit der Rage nach der Kon- 
s titution der aliphatischen Osazone und der Oso-tetrazine. 

Bei Hydrazo-azoverbindungen (XIII) mussen wir die isomeren Osazone (XIV) 
heranziehen. Bei letzteren hat man vielfach Mutarotation beobachtet, die auf ein Gleich- 
gewicht zwischen der ublichen Osazonform und der Azoform zuruckgefuhrt wurdel), 
die aber auch auf Stereoisomerie zweier Cyclo-Formen beruhen kann. Auch bei einfachen 
Hydrazonen der Zuckerreilie hat man eine Isomerie oder Tautomerie mit dem Hydrazo- 
derivat der ringformigen Verbindung in Betracht gezogen2). F u r  die t ie fro ten  
Hydrazo -azofarbstoffe scheint uns die Kons t i tu t ion  im Sinne dieses 
Namens ziemlich sicher. Hierfur spr ich t  die Fa rbe  und  noch mehr die 
einfache Addition von Bisulfi t  in abspa l tbarer  Form, wahrend anderseits 
o-Chinonderivate hierdurch zu Brenzcatechinen reduziert  werden 
sol1 ten. 

Wichtiger ist fiir uns die Struktur der Verbindungen, welche 
aus den Osazonen unter Abspaltung von zwei Wasserstoffatomen 
entstehen und die von ihrem Sntdecker H .  u. Pechmccnn3) als Oso-  
te t raz ine  ringformig formuliert wurden. Hier lautet die Frage: 
Tetrazone (XVI) oder Disazo-korper. (XV)? 

Die auffallige Tatsache, dass die am Stickstoff phenylierten ,,Oso-tetrazine" tief- 
farbig (dunkelrot bis violettschwarz), die am Stickstoff benzoylierten dagegen farblos 
bzw. weiss sind, fuhrte R. StoUP) zu dem Schluss, dass die farbigen Disazo-kiirper, 
die farblosen dagegen Tetrazones) sind. D. Vurlunder halt dem entgegen, daas sich 
die Farbdifferenz auch durch den Unterschied zwischen Phenyl und Benzoyl begriinden 
liesse. Uns erscheint immerhin der Standpunkt von StoZZd recht plausibel, denn obwohl 
Benzoylierung die Farbe aufhellen kann, halten wir sie nicht f& ausreichend, um in diesem 
Falle die vollilige Farblosigkeit zu erklkren. Jedenfab ware die bekannte Rmgverengerung 
zum Oso-triazol (Pseudo-azimid) und das sonstige Verhalten auch mit der Azo-struktur 
vereinbar. 

Die N-phenylierten (farbigen) Kiirpr gehen nach w. Pechmann durch Reduktions- 
mittel, am besten Phenylhydrazin, wieder in Osazone uber. Bemerkenswert ist, dass 
WoZZd das ,,Tetrazin" aus Diacetyl, welches er mithin wohl richtig ah Azokarper XX 
formuliert, mit Schwefelwasserstoff in kochender alkoholischer L&ung zum Osazon 

l) E .  Zerner und R. NaZtwh, M. 35, 1036 (1914). Die gesamte Lit. findet sich bei 

z, Lit. in Neyer-Jacob.son, Lehrbuch der organischen Chemie I, 2, S. 933; H. Pring8- 

B. 21,2753 (1858); weitere Lit. vgl. in Meyer-Jacobson's Lehrbuchder organischen 

H. Pringsheim, Zuckerchemie (Leipzig 1925) S. 50. 

him,  Zuckerchemie S. 65. 

Chemie 11, 3, S. 1530. 
p ,  B. 59, 1742 (1926). 
5, Hier sei auch darauf hingewiesen, dass die symm. 1, 2, 4, 5-Tetrazine, z. B. 
N-N 

C H < N = N C H  intensiv rot sind, was bei ihrer Azo-struktur auch nahe liegt. 
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hydrieren konnte, wiihrend das farblose Dibenzoyl-derivat entaprechend seiner echten 
Tetrazin-struktur (XXI) unter gleichen Bedingungen nicht reduziert wurde'). 

CH, C--N=N-CoH, 

XX CH, * C-N=N-C,H, 

CH, . C=N-N * CO * CBH, 
I 

XXI CH, - b=N-N * CO * C,H, 
II 

Auf ganz anderem Wege hat D. Yurliindere) die Frage bearbeitet. A d  Grund der 
Tatsache, d<ws nur langgestreckte (lineare, also offene) Molekeln krystalline Schmelzen 
geben konnen, hat er eine Reihe von Beispiden mit p-methoxylierten Benzolkernen unter- 
sucht und kommt auf Grund ihrer kvshllin-flussigen Schmelzen zu dem Egebnis, dass 
Azodcrivate des Athylens, z. B. XXII, vorliegen. 

XXII CHSO * C,Ha-N=N-CH=CH-N=N-C,H,. OCH, 
Seine Auffassung stimmt also mit der von StollC iiberein, doch sind die untersuchten 

Subshnzen, soweit sie in diesen Zusammenhang gehiiren, alle tieffarbig, und es w&re 
der ergiinzende Nachweis willkommen, dass die farblosen (d. h. die Tetrazone) keine 
kryshllinen Schmelzen geben. Fiir Farbstoffe der aromatischen Reihe diirfte diese 
Untersuchungsmethode, abgesehen von exprimentellen Schwierigkeiten, nicht in Re- 
tracht kommen, weil aromatische o-Verbindungen mit Rucksicht auf den Winkel der 
Seitenketten3) sowiao keine krystallinen Schmelzen geben kijnnen. 

Nach dem gegenwartigen Stande hatten wir also als Kriterium 
nur die Farbe und die Reduzierbarkeit in folgendem Sinn: 

farbig, leicht reduzierbar - Disazo-k6-r 
farblos, nicht Ieicht reduzkrbar - Tctrazone. 

Allerdings ist diese Differenzierung bisher nur an einem Pam und 
mit eincm Reduktionsmittel (Schwefelwasserstoff) kurz angegeben. 

Nun sind die nach der Bisulfit-Phenylhydrazin-Methode er- 
haltenen Verbindungen keineswegs fmblos ; auch sind sie, wie schon 
B~cRerer angibt, durch alkalische Glucose zu Hydrazo-azokorpern 
reduzierbar, was fur die Disazo-struktur spricht ; denn eine Spal- 
tung rler N-N-Bindung in einem Tetrazon ware unter so milden 
Bedjngungen recht auffiillig. Es ist also zunschst weiteres Wlstterial 
erforderlich. 

Wir haben nun eiiie o-Disazo-verbindung mif einem ganz u n -  
abhangigen Wege dargestellt. Das sp&ter noch zu besprechende 
o-Aminoazo-p-tolnol (XXVI) liess sich lllit Nitrosobenzol in 
Eisessig kondensieren und ergab die ebenfalls auxochromlose o-Dis- 
azoverbindung XXIII, velche in intensiv bordeauxro t e n  Blatt- 
chen krysballisiert. 

WIII  

l) Genauere exp. Angeben sowie die angekiindigten weiteren Versuche sind bis jetzt 

2) D. VorliMer, W. ZeA und H. Enderlein, B. 60, 849 (1927); vgl. auch weiter 

3) D. Vmliinder, B. 62, 2831 (1929). 

nicht publiziert worden. 

B. 62, 2831 (1929). 

6 
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Der Unterschied gtgenuber dem matten Hellbraun der bis- 
herigen Disazo-farbstoffe war zuniichst frappant, zumal die neue 
Verbindung nur Benzolkerne und keinen Naphtalinring enthiilt. 
Auch pulverisiert war die Verbindung noch lebhaft braunrot. Die 
2-proz. rote alkoholische Losung war aber derjenigen des Farbstoffs 
X I  auffallend iihnlich. (Ein Versuch, den leicht zugiinglichen o-Amino- 
azofarbstoff aus Diazo-anilin und ,!I-Naphtylamin (XXIV) mit 
Nitrosobenzol umzusetzen, gab nur Hsrx und unvergndertes Aus- 
gangsmaterial.) 

2. Einfluss der o-St’ellung. 
Das Material zu der Frage, ob zwei Auxochrome in o-Stellung einander storen bzw. 

die Farbe beeintriichtigen, ist nicht besonders umfangreich, da an einfacheren Beispielen 
fast nur Nitroverbindungen untenucht sind. Auch kommt vie1 auf die Reinigung an: 
denn nach A.  Hamtxsch1) sind Nitrobenzol, die drei Dinitro- und Trinitrobenzole sowie die 
nitrierten Naphtaline in ganz reinem Zustand farblos. Wir konnen dies fiir 1, 4, 5, 8- 
Tetranitro-naphtalin best&tigen, das allerdings in die peri-Reihe gehort. Aus der Azoreihe 
kennen wir als sicherea Reispiel nur eine Wiederholung des Chromophors in p-Stellung: 
das verdoppelte Azobenzol C,H,-N=N-C,H,-N=N-C,HS ist orangegelb und iihnelt 
dem Azobenzol. 

3. Einfluss des Auxochroms. 
Die Darstellung auuochromhaltiger Farbstoffe erfolgte nach 

zwei verschiedenen Methoden, die in den folgenden beiden Teilen 
der Arbeit beschrieben sind. Die Produkte hsben echten Farb- 
stoffcharakter. 
I I .  Auxochromhaltige o-Disazo-farbstoffe aus o-Aminoazo-farbstoffen. 

Da die nach der Bisulfit-Phenylhydrazin-Methode erhaltlichen 
o-Disazo-farbstoffe auf Grund ihrer geringen Farbigkeit noch zweifel- 
haft in ihrer Konstitution erschienen, war es zweckmassig, zum 
Vergleich eine ganz andere Methode heranzuziehen : die Diazo - 
t ierung eines o-Amino-azofarbstoffs und  Kupplung m i t  
einer Naphtolkomponente.  

Der am einfachsten zugangliche o-Amino-azofarbstoff ist das 
Produkt aus diazotiertem Anilin und /?-Naqhtylamin (XXIV), doch 
haben Diazotierungsversuche gerade hier noch keine positiTyen 
Resultate ergeben2). Besser geeignet ist die o-Amino-azoverbindung 
aus p-Toluidin (XXVI), die durch Umlageriing von Diazoamino- 
p-toluidin (XXV) erhalten wird. 

xxv + 
XXVI H,” 

1) B. 39, 1096 (1906). 
2, Eigene Versuche; vgl. auch H .  E .  Fierz-Pavid, Kiinstliche organiache Farb- 

stoffe, S. 106. 
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Die Literatur ist etwav unklar in der Benennung und gebraucht Ausdriicke wie 

Aminoazo-p-toluol und -0-toluol. Wir w&hlen etwaa ausfiihrlichere Bezeichnungen, am 
den o-Amino-azofarbstoff aua p-Toluol und den p-Amino-azofarbstoff aus o-Toluol deut- 
licher zu unterscheiden. 

.Th. Zincke und A .  T7t. &LCcwsonl) habes gefunden, dass sich 
das o-Aminoazo-p-toluol (XXVI) in alkoholischer Losung diazo- 
tieren und mit Naphtol kuppeln lasst. Wir wiederholten zunachst 
die Kupplung mit #?-Naphtol und konnten die Angaben der For- 
scher bestatigen. Der o-Disazo-farbstoff (XXVII) ist dunkelrot 
und lost sich in Renzol oder Chloroform mit dunkelroter Farbez). 
Da er wegen seiner Unloslichkeit in Wasser keine fkberische Prufung 
erlaubt, gingen wir zu Farbstoffen mit Sulfogruppe uber. Die 
Kupplung mit Schiiffer-SIure (2-Naphtol-6-sulfosaure) gab den roten 
Farbstoff XXVIII, doch ist bei Kupplungen mit Sulfosauren grossere 
Vorsicht, d. h. stiirkere Kiihlung notig, da sonst leicht eine Zer- 
setzung der Diazoverbindung eintritt. In  fertiger Form ist der 
Farbstoff stabil. Er ist aber in Wasser Busserst schwer loslich und 
daher zum Farben ehenfalls ungeeignet ; aus Pyridin-Wasser Gsst 
er sich umkrystallisieren. Seine Losung (in 30-proz. Pyridin) ist 
etwas tiefer rot a1s die des sulfofreien Farbstoffs XXVII (in Chloro- 
form); sie entspricht etwa der des analogen (sulfofreien) p-Disazo- 
farbstoffs XXIX. 

ti 
N 

II 
N 

CH3 CH, OH 
\\ 

8 & N = N - d N = N -  

XXIX 

Verauche mit R-Salz wurden abgebrochen, nachdem andere 
Arbeiten3) iiber die Bhnlich gebaute Biebricher Scharlach-Gruppe 
gezeigt hatten, dass die Sulfonierung in der Diazokomponente, 
d. h. in den Benzokernen einen weit giinstigeren Einfluss auf die 
Loslichkeit hat. Wir stellten daher die schon von E. Nolting und 
0. N .  Witt4) kurz beschriebene Disulf os5iure des o-Aminoazo- 

I )  B. 19, 1452 (1886); 20, 1176, 2897 (1887); 21, 540 (1888). 
2, hnl ich  eincr gleichstarken (wiimrigen) Idsung von Amidonaphtolrot G. 
3, P. RuggZi und A.  Zimmermnn, Helv. 14, 113 (1931). 
4, R. 17, 80 (1884). 
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p-toluols (XXX) in grosserer Menge her j die Stellung der Sulfogruppen 
ist nicht bewiesen, aber sehr wahrscheinlich’). 

Zum Vergleich mit spateren Farbstoffen stellten wir fest, dass sie mit Titantri- 
chlorid (indirekt) normal titrierbar ist. Durch alkalisches Hydroaulfit geht sie in die 
Hydrazostufe iiber. 

SO,H 
.N, 1 HO,S, 

xxx XXXI 
Zur Darstellung der Disulfosiiure ist zu bemerken, dass die Temperatur bei der 

Sulfonierung mit Oleum nicht iiber 85O steigen darf, do sonst ein Ringschluss eintritt, 
der in der Literatur iiber o-Aminoazo-verbindungen bereits Analogien hat2). Die Amino- 
gruppe reagiert mit der Azoguppe, und es entskht die farblose Tetrasulfosaine eines 
2 -To1 y 1 - 5 -met  h y 1 - b en 7.0 t r  i a z o 1s der Forniel XXXT3). 

Die o-Aminoazo-p-toluol-disulfosaure erwies sich als geeignetes 
Ausgangsmaterial zur Darstellung von wasserloslichen o-Disazo- 
farbstoffen. Ihre Diazotierung verlief nach einigen Vorversuchen 
in wasserhaltigem Alkohol normal, doch muss man bei der alka- 
lischen Kupplung rnit ,&Nsphtol - wahrscheinlich wegen der 
Gegenwzlrt von Wasser - sorgfaltig auf starke Kuhlung achten. 
Der erhaltene o-Disazo-fmbstoff (XXXII) ist ein rotes Pulver, das 
in Wasser mit ziegelroter Farbe gut loslich ist. Er ist nicht sub- 
stantiv, fkbh aber Seide orange. 

Der Farbstoff wurde als Musterbeispiel ‘f iir wasserlosliche auxo- 
chromhaltige o-Disazo-farbstoffe untersucht. Im Gegensatz zu den 
ausochromlosen Priiparaten ist er ein ,,richtiger“ Farbstoff. Er 
ist aber meder so tief noch so farbkraftig wie der isomere para- 
Disazo-fslrbstoff XXXIII aus o-Toluidin, den wir zum Vergleich 
darstellten. Letzterer gab auf Seide ein kraftiges, reines Rot. 

C H 3 p = N a S 0 3 N a  Na 0, N/ +;o~’-N=N---Q 

CH3 CH, CH, OH 

Na03$ 11 

&OH 

XXXII XXXIII 
Ein Vergleich der Absorp t ionsspekt ren  der 0- und p-Ver- 

bindung zeigte so grosse Analogie, dass man mit Sicherheit auch fiir 
l) Vgl. M .  T. Bogert und F. D. Snell, Color Trade 14, 109 (1924). 
*) B. 18, 3134, 3142 (1885); (2.40, 11.132 (1910); B.45, 2383 (1912). 
8 )  Wir achreiben den Triazolkern in der von Meyer-Jacobson’s Lehrbuch bevor- 

zugten bicyclischen Form, doch sollten im Hinblick auf die Anthracenformel die Ee- 
denken gegen eine o-chinoide Schreibweise fallen gelassen werden. 
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die o-Verbindung die Struktur eines wahren Disazo-farbstoffs fol- 
gern kann. Ein Gleiches ergab sich fur den bereits besprochenen 
Farbstoff XXVII durch Vergleich mit der p-Verbindung XXIX 
(vgl. die f olgende Abhandlung). 

Der o-Disazo-farbstoff (XXXII) zeigt eine gewisse Zersetzlich- 
keit, die den anslogen p-Verbindungen nicht zukommt, Diese Zer: 
setzung tritt beim Kochen mit verdunntcn Sauren ein; langes Kochen 
mit Wasser scheint ahnliche Veranderungen langsamer zu bewirken. 
Alkalien verstiirken die Farbe, doch wird diese beim Neutralisieren 
wieder normal, so dass hier - wenigstens bei kurzem Aufkochen - 
keine mesentliche Zersetzung bemerkt wurde. 

Zwecks Orientierung iiber die Eigenschaften haben wir bis 
jetzt zwei Punkte niiher untersucht: die Zersetzung durch SSiure 
und die Reduktion. 

Die Einwirkung von Siiure wurde so vorgenommen, dass der 
Farbstoff XXXII 10 Minuten mit 2-proz. SalzsSiure gekocht wurde; 
hierbei wird die Molekel vorzugsweise an der Azogruppe zwischen 
dem zweiten Benzolkern und dem Naphtolkern aufgesprengt, und 
der o-stiindige Stickstoff schliesst mit der Azogruppe zwischen den 
beiden Benzolkernen einen Triazolring. Man erhalt eine Disulfo- 
siiure des 2 - To 1 y 1 - 5 -me t h y  1 - b en z o t riaz 01 s (XXXIV). Der an 
seiner 1-Stellung abgesprengte /?-Naphtolkern erscheint in s t ick-  
stoffreier Form. Vielleicht entsteht intermedigr das 1,a-Dioxy- 
naphtalin (XXXV), das bekanntlich recht labill) ist und durch 
Oxydation in Tetraoxy-dinaphtyl (XXXVI) ubergeht, das wir als 
Tetra-acetylderivat (XXXVII) isolierten. 

OH 

XXXIV xxxv 
O H  cs,, 0 * CO . CH, 

0. CO CH, 

0 CO CH3 
XXXVI OH XXXVLL 

Endlich fanden wir in kleiner Menge noch ein weiteres Spaltprodukt, von dem wir 
nur sagen konnen, dasa sein Skelett aw dem zweiten Benzolkern und dem Naphtalinkern 
besteht. 

Versuche zur Redukt ion des o-Disazo-farbstoffs (XXXII) 
wurden unter verschiedenen Bedingungen vorgenommen. Schwefel- 

l) F. Straw, 0. Bernoully md P.  Mautner, A. 444, 170 (1925). 
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wasserstoff oder Phenylhydrazin in wiissrig-alkoholischer Losung 
gaben harzige Substanzen. In  alkalischer Losung wirken Glucose 
oder Hydrosulfit reduzierend. Die Einwirkung des letzteren Reagens 
zeigte deutlich, dass zuers t die Azogruppe ewischen dem 
zweiten Benzolkern und  dem Naphto lkern  gesprengt 
mird. Die beiden Benzolkerne bleiben - bei nicht zu starker Ein- 
wirkung - zusammen und geben o-Amino-hydrazo-toluol-disulfosaure. 

Die Naphtolkomponente wird teilweise als l-Amino-2-naphtol 
(XXXVIII) erhalten, teilweise tritt sie aber in sulf onier ter  Form 
als 1 -Amino - 2 -nap h t 01 - 4 - sulf o 8 Bur e ( Boniger-Siiure, XXXIX) 
auf. Offenbar lagert sich primk Hydrosulfit oder Sulfit an die dem 
Naphtolkern benachbarte Azogruppe an und wandert dann als 
Sulfogruppe vom Stickstoff in den Kern, wie das auch bei der tech- 
nischen Darstellung der Boniger-SBure BUS l-Nitroso-2-naphtol der 
Fall ist. Die Bildung der Boniger-Saure wurde durch uberfiihrung 
in 1,2-Naphtochinon-sulfos~ure und Anilido-naphtochinon be- 
sttitigtf). 

XXXVIII XXXIX 

Die quantitative Reduktion des o-Disazo-farbstoffs (XXXII) 
mit Ti t  a n t  r ic  h 1 or i  d (Titration) machte anfangs Schwierigkeiten. 
Nachdem aber bei der iiblichen sauren Titration die beschriebene 
Stiure-Zersetzung des Farbstoffs als Fehlerquelle erkannt war (Tri- 
azolbildung), wurde in schwach weinsaurer Liisung, d. h. unter 
Zusatz von reichlich Seignettesnlz titriert, worrtuf der Farbstoff 
die fiir reduktive Spaltung berechneten acht Atome Wssserstoff 
aufnahm. 

III. Darstellung auxochromhaltiger o-Disaxo-farbstoffe nach der 
Bisulfit - Phen y Z7t y draxin-Met hode. 

Dass man nach der Bisulfit-Phenylhydrazin-Methode meist 
auxochromlose Verbindungen erhalt , beruht darauf, dass die Auxo- 
chrome in der Regel selber mit dem Bisulfit oder mit vorhandenen 
Bisulfit-estern reagieren. Es wurde daher anstelle freier Auxochrome 
zuniichst ein Methoxyl eingefiihrt, das allerdings nur als schwaches 
Auxochrom betrachtet werden kann2), aber nach der gewohnlichen 
Methode in Form von Anisidin leicht einzufiihren ist. Der Farbstoff 
aus diazotiertem o-Anisidin und SchGffer-Saure (XL) wurde dar- 

1) Vgl. >I. BtLniger, B. 27, 23 (1594). 
2) Vgl. daa Athoxyl im Beispiel des Chrysophenins. 
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gestelltl) und mit Bisulfit und Phenylhydrazin uber die entsprechen- 
den Zwischenstufen in die Verbindungen XLI und XLII ubergefiihrt. 

I 

NaO 

XI41 

"s\A OCH, 
I 

,N=N 'i; -0 
\NH-NH. C,H5 

XLII ~ \ \ N = N  . C,H, 

Farbstoff XLI war als Pulver rot, die Losung matt rotbraun, 
der Disazofarbstoff XLII sls Pulver stumpf hellbraun, in Losung 
schmutzig braunlich, etwa cognacfarben. Die Farbe und die fiirbe- 
rischen Eigenschaften zeigten nur geringe Unterschiede gegenuber 
den methoxyl-freien Verbindungen, so dass diese Gruppe keinen 
grossen Einfluss zu haben scheint. 

Wir gingen daher zu Versuchen uber, eine freie Amino- oder 
Hydroxylgruppe einzufiihren. In der Tat sind js die an Benzol- 
kernen stehenden Amino- und Hydroxylgruppen - mit einigen 
Ausnahmen - weniger resktionsfiihig und lassen sich weiterhin 
durch Acetylierung schutzen. 

Wir haben daher mit dem Farbstoff XLIII aus diazotiertem 
p-Amino-acetanilid und Bchiiffer-SBure folgende zwei Versuchsreihen 
vorgenommen : 

S0,Na 

N=N- I (Ilt.H * CO CH, NH--&---(J---~II. I co . m, 

Na0,S aY NH-NH-CeHS 
Na0,S 

XLIII XLIV 

li Bei der direkten Behandlung mit Bisulfit-Phenylhydrazin 
wurde das Hydroxyl durch die Phenylhydrazino-Gruppe ersetzt und 
zugleich an die Azogruppe Bisulfit angelagert (XLIV). Damit waren 
wir zu einer berdts von H .  Bzccherer2) auf anderem Wege erhaltenen 
Substanz gelsngt. Wir konnten die weiteren Angaben dieses Autors 
bestatigen mit dem Zusatz, dass sich bei vorsichtiger Behandlung 
mit Natronlauge das Bisulfit von der Azogruppe ohne Verseifung 

l) Mit Dr. E. Illerz. 
2) H. Bucherer und W. Zinzmermnn, J. pr. [2] 103, 292 (1921); 110, 310 (1925). 

Die Autoren gingen von der Briinner-Siiure BUS. 
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der Acetylgruppe abspalten lasst. In dem entstehenden Farbstoff 
(XLV) ist die Hydrazogruppe durch Einwirkung der Luft ebenfalLs 
zur Azogruppe oxydiert, was durch die Eigenschaften bestatigt wird 
(vgl. exp. Teil). 

Eine Abspaltung der Acetylgruppe durch Alkali oder Saure 
verlauft entweder unvollst&ndig oder fiihrt zu tiefergehender Zer- 
setzung. 

N=N-C,H,-NH * CO . CH, 
I I 

N =  ?i-C,H4-NH, 

XLV XLVI 

2. In  einer zweiten Versuchsreihe haben wir in dem Mono- 
azofarbstoff (XLIII)  zunachst durch alkalische Verseifung die Acetyl- 
gruppe abgespalten und den p-Amino-azofsrbstoff XLVI mit Bisulfit 
und Phenylhydrazin erwkmt, worauf ebenfalls das Naphtol-hydroxyl 
durch den Phenylhydrazinorest ersetzt und Bisulfit an die 1-stiindige 
Azogruppe angelsgert wurde ; das gelbe krys tallisierte Produkt (XLVII) 
wurde snalysiert. 

SO,H 

N= X4J14--h’H, 
I 

NH-N--C6H4-NH2 

N=N--C,H, 
NaO,S\/ @- 03- XLVIII 

NH-NH-CbH, 
NaO, 

XLVII 

Nun wurde mit verdiinnter Nstronlauge erwsrmt, um die Bisul- 
fitgruppe abzuspalten, wobei sich zugleich die Hydrazogruppe an 
der Luft zur Azogruppe oxydierte. Erwartet wurde also ein p-Amino- 
o-disazofarbstoff (XLVIII). Erhalten wurden (neben einer nicht 
aufgeklkten, mit Saure schwarz fallbaren Substanz) r o t e  Krys  t a l l e  
in massiger Ausbeute; die Analyse ergab aber einwandfrei, dass dit 
Aminogruppe durch eine Hydroxylgruppe ersetzt worden war, 
mithin ein p - 0 x y - o - d i  s a z  o -f  ar  b s t o f f der Formel I L  vorlag. 

N= N-C,H,-OH N= N 4 , H 4 - 0 H  

Dass diese Formel zutrifft, liess sich auch dadurch zeigen, dass 
derselbe Disazo-farbstoff (IL) cntstand, wenn bei der urspriing- 
lichen Mono-azofarbstoff -Synthese anstelle von p-Amino-acetanilid 
p -Aminopheno l  verwendet und der Farbstoff (L) mit Bisulfit- 
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Phenylhydrazin (gelbe Substanz LI) und dann mit Natronlauge 
an der Luft behandelt wurde. 

SO,Ka 

N=N-C,H4-0 CO * CH, 
I 

NH-N-C,H4-OH 

NH-NH-CdH, & 
Na0,S dl- LII 

Na0,S 

LI 
Experimentell ergiebiger war allerdings ein kleiner Umweg . 

Die Kupplung von diazotiertem p-Aminophenol mit alkalischer 
Schiiffer-Siiure verliiuft niimlich recht triigel), so dass wesentliche 
Mengen von Zersetzungsprodukten auftreten. Die Reaktion liess sich 
dadurch verbessern, dass anstelle des freien hinophenols das 
0-Acetyl-p-aminophenol H,N - C,H, * 0. CO . CH, mit Schiiffer-Siiure 
gekuppelt wurde. Der Farbstoff LII wurde mit Bisulfit-Phenyl- 
hydrazin umgesetzt und dann mit verdiinnter Natronlauge erwgrmt, 
wobei Bisulfit und Acetyl abgespalten wurden. Erhalten wurden 
wieder die roten Krystalle des p-Oxy-o-disazo-farbstoffs IL. Damit 
war die Aufgabe, einen auxochromhaltigen o-Disazo-farbstoff nach 
der Bisulfit-Methode darzustellen, gelost. Der Farbstoff wurde noch 
durch ein gelbes Acetylderivat charakterisiert. 

Zu Vergleichszwecken wurde endlich noch der Farbstoff p-Amino- 
phenol -+ Xchiiffer-Siiure (L) durch Verseifung von LTI in reiner 
Form dargestellt. 

Zusnmmenfassung und Schlussfolgerungen. 
Prapara t ives :  o-Disazo-verbindungen wurden nach drei ver- 

schiedenen Methoden dargstellt, 1. nach der Bisulfit-Phenylhydrazin- 
Methode, 2. nach der Nitrosobenzol-Methode, 3. durch Diazotieren 
iind Kuppeln von o-Aminoazo-verbindungen. Ausochromlose Ver- 
bindungen wurden nach Methode 1 und 2, auxochromhaltige nach 
Methode 1 und 3 erhalten. 

Kons t i tu t ion :  Fur die Farbstoffe, welche durch Diazotieren 
van o-Aminoazo-p-toluol nnd seiner Disulfosaure und Kupplung 
mit Naphtol erhalten wurden, konnte die wahre o-Disazo-Struktur 
auf optischem Wege sichergestellt werden (vgl. die folgende Arbeit). 
Fur die nach der Nitrosobenzol-Methode erhaltene auxochromlose 
Verbindung erscheint dies auf Grund ihrer Farbe auch nicht zweifel- 
haft, ebenso fiir  die nach der Bisulfit-Phenylhydrazin-Methode 
erhaltlichen auxochromhaltigen Farbstoffe. 

Die Konstitution der nach letzterer Methode erhaltenen auxo- 
chromlosen Verbindungen erschien uns lange zweifelhaft, doch 

1) In der Literatur fanden wir auch nur eine Kupplung mit der energisch kuppelnden 
Komponente Pyrogallol ( Azochromin). 
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neigen wir zu der Auffassung, dass sie ebenfalls wahre Disazo-ver- 
bindungen sind. Griinde hierfiir sind 1. die Ahnlichkeit ihrer che- 
mischen Reaktionen und 2. die Tatsache, dnss sich die ganze 
Reihe der un tersuchten  Farhs tof fe  nach der  F a r b e  ihrer  
Losung in  eine kontinuierliche Reihe von Tiefrot bis nsch  
Orange ordnen lgsst. Die Reihenfolge ist bei Betrachtung einer 
0,5-proz. Losung (in 50-proz. Alkohol) rnit blossem Auge etwa die 
f olgende : 
tiefrot: XLVI > XXIXl) = XXVIII?) > L > XXVTI’) > XXXIIT. > XLII > XLV > 

IL > ZII > XXXII =: XXIII3) :. XIX: orange. 

Hier sind noch nicht alle Beispiele aufgenommen, auch sind 
die Unterschiede bei den helleren gering. Die gegebene Reihenfolge 
zeigt nur die Bedeutung des Auxochroms. Gesetzmassigkeiten 
werden sich erst bei der vollstiindigen optischen Untersuchung finden 
lamen, doch sol1 das Gebiet zuniichst noch priiparativ weiter aus- 
gebaut werden, um alle moglichen Methoden zur Darstellung von 
o-Disazo-farbatoffen heranzuziehen. 

Der Direktion der GeseZlschafi fiir Cherni.de Industrie in Rase1 sprechen wir fur die 
freundliche %rlassung von Amgangsmaterial unsern verbindlichsten Dank aus. 

Experimcntel ler  Tcil. 
A) Aminoazo-toluol-Methodc. 

o-Aminoazo-p-toluol (Formel XXVI). 
Diazoamino-p-toluol. 85,6 g reines p-Toluidin werden in einer bfischung von 

180 cm3 konx. Salzsiiure und 160 cm3 Wasser gelCist und bei O0 unter Riihren mit einer 
m u n g  von 28,8 g Natriumnitrit in 80 cm3 Wasser tropfenweise versetzt. Nach weiterem 
halbstundigem Riihren werden 200 g Natriumacetat in 800 cm3 kaltem Wasser zugesetzt 
und weitere zwei Stunden geruhrt. Nach gutern Absaugen wird das Diazo-amino-toluol 
nochmals in Wasser aufgeschliimmt, abgesaugt, auf Ton gestrichen und im Vakuum 
uber Schwefelsiiure getrocknet. Das essigeaure Filtrat gibt beim I7ersetzen mit 50 g 
kalz. Soda noch einen weiteren Anteil, sodass die Ausbeute 84 g oder 93% der Theorie 
betriigt. 

p-Toluidin-chlorhydrat.  43 g p-Toluidin werden in 40 om3 konz. Salzsiiure 
nnd 30 cm3 Wasser a d  dem Wasserbad gelost. Die beim Erkalten ausgeschiedenen Kry- 
stalle werden im Trockenschrank bei looo getrocknet, frisch pulverisiert und nochmals 
k u n  getrocknet. 

o-Aminoazo-p-toluo14). Wesentlich fur das Gelingen ist eine gute Trocknung 
der Materialien, da sonst die Ausbeute erheblich sinkt. In einem Kolben werden 150 g 
reines p-Toluidin auf dem Wasserbad geschmolzen und d a m  60 g Diazoamino-ptoluol 
eingetragen. Darauf werden noch 20 g p-Toluidin-chlorhydrat zugegeben und das Game 
10 bis 12 Stunden bei 65O Innentemperatur gehalten. Nachher w-ird die S a m  rnit 14 his 
15 em3 konz. Natronlauge neutralisiert bzw. die Schmelze schwach alkalisch gemacht 
und mit kaltem Wasser verriihrt, bis ein fester Krystallbrei entstanden ist. Dieaer wird 
abgesaugt, mit Wasser gcwasclien und das Toluidin mit Wasserdampf abgeblasens). 

1) In Chlorofom. 
a) In Alkohol. 

*) In  heissem 3o-proz. Pyridin. 

Vgl. E. NoUing und 0. h‘. Witt, B. 17, 77, 78 (18831; Th. Zincke und A. Th. 
Lawson, B. 19, 1452 (1885). 

6, Das Toluidin wird nach sorgfiiltiger Trocknung wieder venvendet. 
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Der nach Erkalten erstarrte Riichtand wird aus der fiinffachen Menge Akohol umkrystalli- 
siert. Falls das Produkt noch nicht den richtigen Smp. (118,5O) hat, wird das Umkrystalli- 
sieren wiederholt. Die Verwendung von Essigester ist trotz der besseren Loslichkeit nicht 
zu empfehlen, da sich an der Oberflltehe leicht dunkle Krystallkrusten bilden. 

Die Ausbeute an einmal umkrystallisiertem Produkt betrQt 65 bis 70%. Sind die 
Ausgangsmaterialien nicht sorgfiiltig getrocknet, so zenetzt sich ein Teil der Diszoamino- 
verbindung wahrend der Reaktion unter Stickstoffentwicklung. 

o-Disazo-farbstoff aus o-Aminoazxo-p-toluol und /?-Naphtol 
(Formel XXVII) 

Wir haben den dunkelroten Farbstoff nach Angaben v m  Th. Zincke und A. Th. 
Lawson') dargestellt und kdnnen die Angaben der Forscher bestatigen. Zuni Umkrystalli- 
sieren eignet sich am besten heisses Benzol; Smp. 177O. 

Reduktion:  2 g Farbstoff werden in 25 cm3 10-proz. alkoholi- 
schem Kaliumhydroxyd und 50 cm3 Alkohol kochend gelost. Dazu 
wird eine Losung von 4,5 g Natriumhydrosulfit in 30 cm3 heissem 
Wasser auf einmal zugegeben und weiter gekocht, bis die dunkelrote 
Farbe der Losung in hellorange ubergegangen ist. Hierauf saugt 
man heiss von ungeliisten anorganischen Salzen ab und dampft das 
Filtrat auf dem Wnsserbad ein, wobei es durch Oxydation an der 
Luft dunkelbraun wird (Bildung von o-Aminoazo-p-toluol aus der 
Hydrazostufe). Nach Eindampfen auf den dritten Teil krystallisieren 
bmune glsinzende Blattchen (trocken 0,7 g), die den Smp. 118O 
zeigen. Sie losen sich in Alkohol mit brauner Farbe, die auf Zusatz 
von Salzsaure nach griin umschlagt. Alle diese Eigenschaften sind 
charakteristisch f i i r  o-Aminoazo-p-toluol,  das urspriinglich in 
der Hydrazoform vorlag. 

Im Filtrat wiire zuniichst der Rest der Molekel in Form von 
l-Amino-2-naphtol zu erwarten, doch war dieses weder als Pikrat 
noch als Acetylderivat isolierbar. Es wurde vielmehr in sulf onier ter  
Form als 1 -Amino - 2 -nap  h t 01 - 4 - s ulf o s Bur e ( Boniger-Saure) ge- 
funden. Diese fallt beim Ansguern mit konz. Salzsiiure als volumi- 
noser Niederschlag aus. Sie wird nach dem Absaugen mit Alkohol 
gewaschen und aus 180-200 cm3 kochendem Wasser umkrystallisiert, 
wobei man zur besseren Krystallisation noch konz. Salzsaure zusetzt. 
Die so gewonnene rotlich-weisse Substanz ist halogenfrei und enthalt 
neben Stickstoff auch Schwefel ; sie zeigt alle Eigenschaf ten der 
Bolziger-Saure. In Wasser, Alkohol und Ssiuren ist sie schmer 16s- 
lich, leicht hingegen in Alkalien; die ammoniakalische Losung farbt 
sich beim Schutteln durch Oxydation dunkel. Durch salpetrige 
Stiure wird sie nicht normal diazotiert, sondern oxydiert. Am sicher- 
sten ist der folgende Nachweisa) : durch Oxydation mit der 1 %-fachen 
Menge 20-proz. Salpetersiiure wurde 1 ,2  -Naphtochinon-4-sulfosiiure 

I) 3.20, 1179 (1887). 
a) M. Boniger, B. 27, 23 (1894). 
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erhalten, die als Kaliumsalz ausgesalzen wurde. Dieses gab beim 
Losen in Wasser und Schutteln mit Anilin das charakteristische 
feuerrote Anilido-naphtochinon. 

o-Disazo-furbstoff aus o-Aminouzo-p-toluol und Schaffer-Baure. 
(Formel XXVIII). 

Die erste Kupplung wurde in Anlehnung an die Vonchrift fur die Kupplung rnit 
8-Naphtol so ausgefiihrt, dass die gekiihlte alkoholische Diazolijsung mit Schiiffer-Salz 
und dann mit konz. Natronlauge versetzt wurde. Die Reaktion erwies sich als sehr tem- 
peraturempfindlich; es musste dauernd auf - 2 bis - 5" gekiihlt werden, da oberhalb 
00 eine Stickstoffentwicklung und Geruch nach Aldehyd auftrat. Besser bewiihrte sich 
die folgende Methode : 

5 g reines o-Aminoazo-p-toluol wurden in 50 cm3 Mkohol auf 
dem Wasserbad gelost und nach Zugabe von 5 em3 konz. Salzsaure 
von aussen mit Eis gekuhlt. Zu dem Krystallbrei des Chlorhydrates 
wurde bei 0 bis 100 eine Losung von 1,6 g Natriumnitrit in 8 em3 
Wasser unter gutem Ruhren tropfenweise zugegeben, wobei Losung 
eintrat. 

8 g Bchaffer-Salz (69-proz., berechnete Menge) wurden in 150 em3 
Wasser und 4,5 cm3 Natronlauge von 40° B6. gelost, filtriert und auf 
- 30 gekuhlt. Dann wurde die ebenfalls auf - 3 O  gekuhlte Diazo- 
losung zugegeben, wobei gute Kuhlung zur Vermeidung einer Stick- 
stoffentwicklung sehr wesentlich ist. Nach einstundigem Riihren 
hei - 100 wurden zur Erzielung einer deutlichen Alkalitat noch 3 em3 
10-proz. Natronlauge zugegeben. 

ffber Nacht erstarrte alles zu einer roten Farbpaste, die zwecks 
besserer Filtration auf 90° erwarmt und wieder erkalten gelassen 
wurcle. Dann wurde sio abgesaugt, einige Zeit mit 100 cm3 50-proz. 
Alkohol nnter Riickfluss ausgekocht und der ungeloste Farbstoff 
abgesaugt. Er liess sich am besten aus Pyridin-Wasser (1 : 3) umkry- 
stallisieren und wurde bei 140-150O getrocknet. 

0,1702 g Subst. gaben 0,0838 g BaSO, 
C,,H,,O,N.,SNa Ber. S 0,64 Cfif. S 6,76% 

Der Farbstoff ist schwerloslich in Wasser, Alkohol oder verrl. 
Natronlauge, besser in Pyridin oder Pyridin-Wasser. Fur farberische 
Versuche ist er zii schwer loslich. 

DisuZfosawe cles o-Arninoaxo-p-toluolsl) (Formel XXX). 
40 g o-Aminoazo-ptoluol werden in 200 cms Alkohol auf dem Wasserbad gelijst, 

mit 17 cm3 konz. SalzsHure versetzt und die ausgeschiedenen Krystalle nach Stehen iiber 
Nacht abgesaugt und getrocknet. Daa 80 erhaltene Chlorhydrat ist gelb, wiihrend die 
freie Aminoazo-base dunkel rotbraun ist. (Bei Anwendung von mehr Salzsiiure erhitlt 
man eine graue Fiillung.) 

40 g dieses Chlorhydrates werden in 200 g Oleurn rnit 26% freiem Schwefeltrioxyd 
eingetragen und zwei Stunden auf dem Waaserbad erwiirmt, wobei nach unseren Versuchen 

l) E. NoZting und 0. N .  Wit&, B. 17, 80 (1884), machen nur kurze Angaben. 
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die Innentemperatur nicht iiber 80 bis 85" steigen SOU (vgl. weiter unten). Dann wird der 
Kolben von aussen mit Eis gekiihlt und Iangsam unter Riihren 100 bis 120 g Eisstiickchen 
und Wasser zugegeben, wobei ein Aufschiiumen durch entweichenden Chlorwasserstoff 
(am der intermedib gebildeten Chlorsulfons&ure) stattfindet. Die Masse ist nun fest 
geworden und wird auf einer Glaasintemutsche durch Absaugen und Abpressen moglichst 
von der Schwefebtiure befreit und dann auf Ton gestrichen. 

Die Reinigung haben wir auf zwei Arten vorgenommen: Eine 
gute Ausbente erhiilt man, wenn man das Produkt in 500 bis 700 em3 
heissem Wasser lost, mit 20 em3 konz. Salzsaure versetzt und durch 
Einstellen in Eis und Ruhren rasch zur Ausscheidung bringt. Die 
Behandlung wird wiederholt, dann saugt man ab und trocknet bei 
looo. Das Produkt ist fur alle praparativen Zwecke geeignet. 

I n  den meisten Fallen haben wir eine etwas umstandlichere 
Reinigung iiber das Bariumsalz ausgefuhrt. Die rohe Disulfosaure 
wird in kochendem Wasser gelost und mit Rsriumcarbonat versetzt, 
bis keine Kohlendioxydentwicklung mehr auftritt. Nach noch- 
maligem Aufkochen wird vom Bariumsulfat abgesaugt und das 
Filtrat stark eingedampft. Wenn die Krystallisation einsetzt, liisst 
man erkalten und saugt das Bariumsalz ab; die Mutterlauge gibt nsch 
weiterem Eindampfen eine zweite Krystallisation. Durch Trocknen 
bei 110 his 120° wird dss Salz wasserfrei. Bur Oewinnung der freien 
Sulfosaure wird es in heissem Wasser gelost und mit der berechneten 
Menge Schwefelsaure zerlegt ; das Filtrat krystallisiert beim Ein- 
dampfen. Die freie Disulfosaure besteht aus griinlich grauen Krystiill- 
chen, die in Wasser mit brauner Farbe leicht loslich sind. 

Yrinxol (Formel XXX.1) aus der Diazclfosaurc dcs o-Arninoazo-p-toliiols. 
Bei einem Sulfonierungsversuch wurde dns Gefiiss ins Wasserbad 

e ingesenkt ,  so dass die Temperatur uber 85O stieg. Bei der ublichen 
Aufarbeitung ergah der Znsatz von Eiswasser zunachst keine Kry- 
stdle ; schliesslich schied sich ein violett gefarbtes Produkt anstelle 
des normalen grun gefarbten aus. Es wurde ehenfalls ins Bariumsalz 
verwandelt. Die vom Bariumcarbonat und -snlfat abfiltrierte Losung 
(1-1 1/2 Liter) erstarrte iiber Nscht zu einem Rrei von gelborange 
gefarbten Krystallblattchen, die nach Trocknen bei 140° 10 g wogen. 

Die verdunnte Losung zeigt blauliche Fluoreszenz. Nach zrei- 
maligem Umkrys tallisieren aus Wasser wurden weisse seidenglan- 
zende Erystallwarzen erhalten, die wieder bei 140° getrocknet 
wurden. 

Wenn man die sicher vorhandenen drei Stickstoffatome zu Grunde legt, geht am 
dem gefundenen Atomverhaltnis Ba : N : S 2 : 3 : 4 hervor, d w  zwei weitere Sulfogruppen 
eingetreten sind und die Tetrasulfostinre als neutrales Brtriumsalz vorliegt. Die Substanz 
kann in Anbetracht ihrer Farblosigkeit keine Aminoazo-verbindung mehr sein. Offenbar 
iat hier ein substituiertes Benzotriazol (Pseudo-azimid) entstanden, was eine Weg- 
oxydation von zwei Wmserstoffatomen erfordem wiirde. Solche Korper entstehen 
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in der o-Reihe erfahrungsgemiiss nicht nur bei der Oxydation von o-Amino-azokorpern'), 
sondern auch beim blossen Erhitzen2) oder schliesslich sogar spontan in saurer Liisung 
durch eine Art Di~proportionierung~). (Andernfalla wiire das entsprechende Dihydro- 
triazol zu erwarten, doch scheinen Hydroderivate hier nicht bekannt zu sein.) 

0,2776 g Subst. gaben 14,5 cm3 N, (14O, 740 mm) 
0,1796 g Subst. gaben 0,1784 g BaSO, (S-Best.) 
0,2630 g Subst. gaben 0,1316 g BaSO, (Ba-Best.) 

C,,B,0,,N3S,Ba,, 6 H,O Ber. N 435 S 13,90 Ba 29,79% 
Gef. ,, 4,73 ,, 13,64 ,. 29,45% 

Reduktion der o-Arninoaxo-p-toluol-disul/osaure (XXX). 
1. Mit alkalischem Hydrosulfit.  2 g Substanz wurden in einer Mischung 

von 30 cm3 Alkohol, 17 cm3 Wasser und 17 om3 10-proz. Natronlauge unter Kochen gelijst 
und mit  Hydrosulfit bis zur vdlligen Entfiirbung versetzt. Es wurden hierzu 2,7 g Hydro- 
sulfit benBtigt. Die filtrierte Lhung enthielt die entsprechende Hydrazoverbindung. 
An der Luft nahm sie wieder die orange Fiirbung des Natriumsalzes der Aminoazo- 
toluol-disulfosiiure an. Dieses krystallisierte beim Stehen aus und wurde als freie Sulfosiiure 
identifiziert. Ahnlich verlief ein Versuch in rein wissriger Losung. 

2. T i t ra t ion  mi t  Titantrichlorid.  Venvendet wurde ein Priiparat von Disulfo- 
siiure, welohes ohne besondere Reinigung be; 130° getrocknet war. 2 g wurden rnit Wasser 
zu 500 cm3 gelost und je 50 cm3 nach Zusatz von 5 cm3 reiner konz. Salzsiiure rnit einem 
geringen uberschuss von TitantrichloridlG8ung fiinf Minuten gekocht. Dann wurde 
eine abgemessene uberschiissige Menge einer bekannten Methylenblaulhung zugesatzt 
und die Blaufiirbung rnit Titantrichlorid zurucktitriert. Nach Abzug des Methylenblau- 
Wertes egab  sich in drei Versuchen ein Verbrauch von 19,38; 19,95; 19,47 cm3 0,l-n. Titan- 
trichloridi ber. 20,70 om3 fur reinc Disulfosiiure. Das Priiparat war also 93,s-prozentig 
und ist normal titrierbar. 

o-Disazo-farbstoff aus o-Aminoazo-p-toluol-disulfosuure und B-A-aphtoE 
(Formel XXXII). 

Es wurden vier Methoden gepruft, die sich durch die Wahl des 
Losungsmittels (Wasser oder Alkohol), die Art der Diszotierung und 
die Reihenfolge der Zusatze beim Kuppeln unterscheiden; sie sind 
in der Diss. A .  Cozcrtin (Base1 1932) beschriehen. Am besten bewHhrte 
sich folgende Darstellung: 

19,5 g (0,05 Mol) Disulfosiiure des o-Aminoazo-p-toluols (Formel 
XXX) werden in 200 em3 Alkohol auf dem Wasserbad gelost und 
mit 12,5 em3 konz. Salzsiiure versetzt. Dann wird bei O o  mit einer 
Losung von 3,6 g Natriumnitrit in 10 em3 Wasser diazotiert und eine 
weitere halbe Stunde geriihrt, wobei die Diazopaste wieder suf - l o o  
gekiihlt wird. Nun gibt man auf einmal eine Losung von 7,2 g 
B-Napthol in 35 em3 Alkohol hinzn und versetzt dann langsam und 
tropfenweise mit 17,5 em3 konz. Natronlauge 40° RB. Anfanglieh 
bemerkt man nichts; ist aber der grosste Teil der Natronlauge zuge- 
geben, so setzt plotzlich die Kupplung ein. Es entsteht eine tiefrote 
Losung; voriibergehend tritt auch meist eine massige Stickstoff- 

1) Th. Zinlce, B. 18, 3134, 3142 (1885); F. H. Witt, B. 45, 2383 (1912). 
2, Cliarrieer, 0.40,  11.132 (1910). 
3) F. H. Witt, B. 45, 2384 (1912). 
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entwicklung ein, die bei Zugabe des Restes der Natronlauge aufhort. 
Die Temperatur steigt trotz Kiiltemischung auf 5 O ,  sie wird unter 
weiterem Riihren wieder auf - 5 O  erniedrigt. Die Reaktion sol1 
schwach alkalisch sein. Wenn sich das Reaktionsgemisch langsam 
wieder auf Zimmertemperatur erwiirmt, erstarrt es zu einem dicken 
roten Krystallbrei, der abgesaugt und getrocknet 27 g wiegt. 

Fiir gewohnlich ist das Trocknen iiberflussig, da der Farbstoff 
direkt aus einer Mischung von 130 cm3 Alkohol und 80 cm3 Wasser 
umkrystallisiert wird. Die Aiisbeute betriigt 10 g trockene Substanz ; 
sie wird verhessert, wenn man den Farbstoff mit kleinen Portionen 
60-proz. Alkohol wiederholt auskocht. Der schon krystallisierte 
Farbstoff ist ein rotes Pulver, das etwa der Nuance pa 20 in Ostwald's 
Farbatlas entsprich t . 
(Ber. 1:2). 

Der Farbstofe war nach der Analyse 83-prox., das Atomverhaltnis S:N = 1:1,95 

0,2236 g Subst. gaben 15,50 cm3 N, (12O, 732 mm) 
0,1372 g Subst. gaben 0,0922 g BaSO, 

C,,H,,O,N,S,Na (mit 177; H,O) Ber. N 7,96 S 9,11% 
Gef. ,, 7,88 ,, 9,23y0 

Der Farbstoff ist nich t substantiv gegen Baumwolle. Eine 
6-proz. Fiirbung ouf Wolle in schwefelsourer Flotte gibt eine orange- 
braunc Fiirbung, die sich beim Nachchromieren nsch hraun vertieft. 
Eine bei 40-650 ausgefiihrte Fiirbung m f  Seide im essigsauren Bad 
gab ein Orange. (Der analog gebaute isomere Para-disazo-farbstoff 
gibt auf Reide ein reines Rot.) 

Eine wiissrige 0,Ei-proz. Losung des Farbstoffs ist ziegelrot und 
nicht besonders farbstark. Die folgenden Prohen wurden rnit je 
30 ern3 dieser Losung ausgefuhrt. 

E i n w i r h n g  von Siiuren: Einige Tropfen Eisessig rufen in der Kalte keine 
Verinderung hervor. 0,5 bis 1 om3 konz. Salxsiiure bewirken schon in der Kiilte einen 
Ubergang nach dunkelrot, dann hellbraun, wobei ein feiner dunkler Niederschlag ausfiillt. 
Einstiindiges Kochen mit 4 Tropfen 10-proz. Schwefelsiure gibt eine dunkel kirschrote 
Farbung ohne Niederschlag, beim Neutralisieren annihernd reversibel. 

Einwirkung von Alkalien: Einige Tropfen 10-proz. Natronlauge rufen eine 
intensive dunkel kirschrote Fiirbung hervor, doch wird auch beim kurzen Kochen keine 
eigentliche Zersetzung beobachtet. Die Farbung ist beim Neutralisieren annahernd 
reversibel. 

Kochen: Eine weitere Probe wurde ohne Zusatz eine Stunde unter Riickfluss 
gekocht. Nach y2 Std. zeigten sich an der Kolbenwand die ersten Spuren des dunklen 
Zersetzungskorpers, dessen Menge weiterhin zunahm, indem auch die Liisung dunkler 
wurde. Die Erscheinungen sind also ihnlich wie bei der Behandlung mit Siuren, treten 
aber larigsamer ein. Bei 2y2-stiindigem Kochen mit Alkohol unter Ruckfluss war keine 
Zersetzung zu bemerken. 

Reduktion des Parbstoffs (XXXII) aus o-Aminoaxo-p-toluol-disulfo- 
saure und ,!?-Naphtol. 

1. Versuch mit Schwefelwasserstoff'). In eine siedende alkoholische Losung 
des Farbstoffs wurde 10 Stunden lang Schwefelwasserstoff eingeleitet. Beim Erkalten 

I) Ausgefiihrt mit Riirksicht auf eine Beobachtung von R. Slollk, B. 59,1742 (1926). 
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schied sich uber Nacht Schwefel in Nadeln aus. Das Filtrat hinterliess eine zahe braune 
Schmiere, aus der keine Krystalle zu erhalten waren. 

2. Versuch mit Phenylhydrazin.  2 g Farbstoff wurden in 50 cm3 Alkohol und 
30 cms Wasser gel&& und mit 0,6 g Phenylhydrazin versetzt, d. h. einer Menge, die zur 
Reduktion beider Azo,mppen in die Hydrazostufe geniigen sollten. Bei zweistwdigem 
Kochen unter Rdckfluss wurde die Losung dunkler, doch wurde beim Einengen nur eine 
plastische braune Masse erhalten. 

3. Versuch mit alkalischer Glucose. Eine Messerspitze Farbstoff wurde im 
Reagensglas in w&srigem Alkohol gelost und rnit wenig verd. Natronlauge versetzt, 
wobei der erw&hnte Ulmschlag nach tiefrot eintrat. Auf Zusatz von Glucose trat beim 
Erwdrmen eine bedeutende Aufhellung ein, uiid zww wurde die Losung heller als sie 
anfhmglich in neutralem Zuetand gewesen war. Es trat also Reduktion ein, doch wurde 
das Produkt nicht niiher untenucht, da die im folgenden beschriebene Hydrosulfit- 
Behandlung bessere Resultate ergab. 

4. Reduktion rnit Hydrosu l f i t  i n  alkalischer wiissrig- 
alkoholischer Losung. 2 g Farbstoff wurden rnit 30 om3 Alkohol 
und 1 7  em3 Wasser unter Zusatz von 16 cm3 10-proz. Natronlauge 
am Ruckflusskuhler kochend gelost; dazu gab man in kleinen Por- 
tionen 2,3 g Natriumhydrosulfit, bis die Losung orangegelb wurde. 
Nachdem anorganische Salze abfiltriert waren, schied das Filtrat 
einen voluminosen Brei von gelben feinen NBdelchen aus, deren 
Menge aber meist nur 0,l g betrug. Sie liessen sich %us 50-proz. 
Alkohol umlcrystallisieren, aber trotz der Analyse noch nicht auf- 
kltiren. (Durch gleichartige .Reduktion von o-Aminoazo-p-toluol- 
disulfoskre wurden sie nicht erhalten). 

Die Mutterlauge wurde zur Entfernung des Allzohols auf die 
Hiilfte abdestilliert, rnit dem doppelten Volum Wasser versetzt und 
mit verd. Schwefelsiiure schwach angesiiuert. Es fielen silhergl&n- 
zende Krystiillchen aus, die nach Waschen rnit Wasser bei ungefghr 
175O unter Zersetzung schmolzen und sich als 1 -Amino-2 -naph to l  
erwiesen. Sie waren unloslich in Wasser, loslich in Alkohol, Eisessig 
oder Natronlauge ; die alkalische Losung fbb te  sich rasch dnnkel. 
nurch Kochen mit Essigsaure-anhydrid wurde das Diacetylderivat 
vom Smp. 203O (Lit. !206O), durch alkalische Benzoylierung das 
Dihenzoyl-derivjt vom Smp. 229O (Lit. 226,5O und 235,5O) erhalten. 
Letzteres wurde analysiert. 

0,1790 g Subst. gaben 6,05 cm3 N2 (12O, 736,5 mm) 
C,H,O,N Ber. N 3,82 Gef. II' 3,570: 

Nachdem das Amino-napthol aus der Losung entfernt war, 
konnte im Filtrat durch starkeres Ansiiuern noch die 1-Amino-2 - 
naphtol-4-sulfosiiure ausgefiillt und durch die bekannten Reak- 
tionen (Naphtochinon-sulfoatiure und Anilido-naphtochinon) nach- 
gewiesen werden. 

5. Die Reduktion mit Hydrosulfi t  i n  alkalisch-wlssriger Losung verlief 
iihnlich wie die vorher beschriebene, nur dass das Abdestillieren des Alkohoh und daa 
Eindampfen wegfiel. Es wurden 0,l g gelbe Nadeln und beim Ansciuern 0,35 g 
1-Amino-2-naphtol gefunden. Darauf wurde dann Wltrat auf 15 cms eingeengt und 
mit reichlicher Alkoholzugabe die anorganischen Salze susgcfallt. Beim erncuten Ein- 
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dampfen blieb eine verschmierte KrystalImasse zuriick, die auf Zusatz von starker Salz- 
sLure unter EntwicMung von Schwefoldioxyd in 1 -Amino - 2 -nap h t 01 -4 -s ulf 0s ilur e 
uberging ; letztere wurde wie vorher identifiziert. 

6 .  Ti t ra t ion  des Farbstoffs  mi t  Ti tantr ichlor id .  Das 
verwendete Praparat war durch eine Schwefelbestimmung als 
S9,3-proz. ermittelt worden. Bei der Titration mit Titantrichlorid 
in stark saurer Losung wurden zunHchst niedrige Werte gefunden. 
Dies beruht auf der Selbstzersetzung der sauren Losung; auch in der 
Literaturl) wird in Shnlichen FSillen die saure Reduktion als anormal 
bezeichnet (Azimidbildung). Es wurde daher zunachst auf den 
ublichen Salzsaure-Zusatz verzichtet. Um die Aciditat der an sich 
schon sauren Titanlosung noch mehr abzustumpfen, Kurde in Gegen- 
wart von 1 0  cm3 20-proz. Seignettesalzlosung mit einem starken 
tfberschuss von Titantrichlorid 5 E n .  gekocht. Erst dann wurden 
5 cm3 konz. Salzshure und eine uberschussige Menge bekannter Methy- 
lenblaulosung zugesetzt und die blaue Losung mit Titanlosung zuruck- 
titriert. Die so erhaltenen Werte erwiesen den Farbstoff als 89,2- 
bis 89,9-proz., was mit der oben gemachten Angabe iibereinstimmt. 

Zersetzung des o-Disazo-farbstoffs X X X I I  (am o-Aminoaro-p-toluol- 
disulfosaure und 8-Naphtol) durch Eaure. 

Wie bereits erwahnt, veriindert der Farbstoff beim Eochen mit 
Salzsaure seine Nuance. Um die Art dieser Veriinderung niiher zu 
studieren, wurden 3 g Farbstoff in 150 cm3 kochendem Wasser gelost, 
mit 10 ern3 konz. Salzsaure versetzt und 10  Minuten gekocht. Als 
nun der Kolben unter Umschutteln in Eiswasser gekiihlt wurde, 
schied sich ein dunkler Korper (,,Substanz A") ab, der weiter unten 
behandelt wird. 

Das Filtrat wurde auf ein Drittel eingedampft, mit der gleichen 
Menge konz. SalzsSure versetzt und mit Eis gekiihlt. Es schied sich 
ein zunachst noch rotlich gefgrbter Krystallbrei aus. Dieser wurde in 
heissem Wasser gelost und mehrmals mit frischer Tierkohle gekocht, 
das Filtrat eingeengt und mit SalzsLure unter Kiihlung zur Krystalli- 
sation gebracht. Nach fiinfmaligem Umkrystallisieren aus Wasser- 
SalzsSlure war die Substanz schneeweiss. Sie wurde zunachst im 
Exsikkator und erst d a m  bei 120° getrocknet, da sie sonst im Krystall- 
wasser schmilzt. Durch das Trocknen wird sie etwas gelblich und 
sehr hygroskopisch. 

Nach der Analyse liegt die Disulfosaure des 2-Tolyl-5- 
methyl-benzotriazols (Formel XXXIV), d. h. ein ,,Pseudo- 
azimid" (mit 1 Mol H,O) vor. 

1) Th. Zincke und A.  Th. L a ~ u a ~ n ,  B. 20, 1178 (1887). 
I 
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Ale charakteristisches Atomverhiiltnis wurde gefundtm S : ?u’ = 2 : 2,97 ; ber. 2 : 3. 

0,1998 g Subst. gaben 18,OO om3 N, (go, 724 mm) 
0,2084 g Subst. gaben 0,2402 g BaSO, 

ClaH130eN3Sz, H,O Rer. N 10,47 S 15,890/, 
Gef. ,, 10,36 ,, 15,83:& 

Der oben beschriebene dunkle Korper (Substanz A) musste die 
Naphtolkomponente in irgend einer Form enthalten. Es liessen sich 
drei  Substanzen daraus erhalten: 

Das Rohprodukt lost sich in verd. Natronlauge mit dunkel- 
brauner Farbe, die an der Luft rasch dunkelgriin und dann langsam 
orange wird. (Ubergang von 1,2-Dioxy-naphtalin in Tetraoxy- 
dinaphtyl (XXXVI) und weiter in Oxy-naphtochinon; vgl. den 
theoretischen Teil.) Zur Isolierung eignet sich aber diese alkalische 
Behandlung wegen der kleinen Substanzmenge nicht. Die dunkle 
Substanz (etwa 1 g) wurde vielmehr zum Zwecke der Acetylierung 
mit 10 bis 15 cm3 Essigsgure-anhydrid unter Zusatz von 2 g wasser- 
freiem Natriumacetat 15 Minuten gekocht. Schon beim Zusatz von 
Natriumacetat fiel eine organische Substanz (1) aus, die sich der 
Acetylierung entzog. Nach Abkuhlung des Acetylierungsgemisches 
auf 60° wurde durch allmiihlichen Zusatz von 10 cm3 Wasser das 
Essigsiiure-anhydrid zerlegt und das Natriumacetat gelost. Die 
Substanz (1) liess sich nach Erkalten abfiltrieren. 

Aus dem Filtrat fiel auf Zusatz von Wasser eine gelbgrune Sub- 
stanz aus, die abgesaugt und wieder in zwei Korper zerlegt wurde. 
Sie wurde mit 20 cm3 Alkohol ausgekocht und wieder filtriert. Auf 
dem Filter blieben 0,15 g grauweisses Pulver (Substanz 2) zuriick; 
das alkoholische Filtrat gab beim FBllen mit Wasser eine Substanz 3. 

Substanz 1 wog 0,Y g, war nicht acetyliert und enthielt neben Stickstoff auch 
Schwefel, mueste also neben der Naphtolkomponente wenigstens einen der sulfonierten 
Benzolreste enthalten. Sie wurde aus 20 cm3 50-proz. Alkohol umkrystallisiert, wobei 
Slam orangegelbe verfilzte Nadeln erhalten wurden, die hei 130° getrocknet wurden. 

2,838 mg Subst. gaben 0,183 cm3 AT2 (21°, 752 mm) 

Cl,H1304N28Xa Ber. N 7,69 S 8,8l% 
Gef. ,, 7,41 ,, 5,71% 

11,593 mg Subst. gaben 7,350 mg BaSO, 

Das Atomverh&ltnis S:N ist genau 1:2. Da der urspriingliche Farbstoff nur zwei 
Sulfogruppen enthielt (in jedem Benzolkern eine), kommen f i i r  dieses Spaltprodukt 1 
oder 2 Schwefelatome inBetracht, ww 2 bxw. 4 Stickstoffatomen entspricht. Bei Annahme 
von 2 S und 4 N miisste das ganze Skelett erhalten geblieben sein; dann waren aber die 
gefundenen Werte nur durch einen abnorm grossen Krystallwassergehalt erkkrlich. 
Dieser ist aber nicht vorhanden, da die Substanz bei 130° getrocknet war und bei stiirkerem 
Erhitzen keine VerAnderung zeigte, also wahrscheinlich wasserfrei ist. Demnach bleibt 
nur die Annahme von 1 S und 2 N, was auf Anwesenheit von einem Benzol- und einem 
Naphtalinkern hinweist. Die Werte stimmen auf ein Sulfosalz des Toluol-azo-naphtols, 
doch ist dib Substanz f i i r  einen Oxy-azokorper zu hell. Die Formel sol1 daher nur das 
ungefahre Skelett wiedergeben. 

Substanz 2 ist ein Acetylderivat. Die 0,15 g Substanz wurden 
aus 100 cm3 heissem Alkohol umkrystallisiert und schmolzen dann 



- 99 - 

bei 137O (ab 128O Sintern). Da weder Stickstoff noch Schwefel vor- 
handen sind, kann nur die Naphtalhkomponente, und zwar in ent- 
azotierter Form, vorliegen. Da das Diacetyl-l,2-dioxy-naphtalin 
schon bei 104O schmilzt, ist an seiner Stelle das T e t r a - a c e t y l -  
der iv  a t de  s T e t r a  - o x  y - dina  p h t y 1s (Formel XXXVII) zu erwar- 
ten, dessen Bildung hier vorauszusehen istl), und auf das die Analyse 
genugend stimmt. P. Strauss, 0. Bernoully und P. Mautnerl) fanden 
bei 137 O einen Erweichungspunkt mit folgendem unscharfem Schmel- 
Zen. Demnach kann kein Zweifel an der Identitat sein; nur waren 
unsere aus kleinen Materialmengen isolierten Priiparate nicht ganz so 
rein wie diejenigen der genannten Forscher. 

4,390 mg Subst. gaben 11,045 mg CO, und 1,795 mg H,O 
C,H2,08 Rer. C 69,ll H 4,56% 

Gef. ,, 68,62 ,, 439% 
Subs tanz  3 wurde aus 50-prOz. Alkohol und daL- zweimal 

aus Benzol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt lag dann scharf 
bei 178O. Offenbar lag hier das freie (nicht acetylierte) T e t r a -  
oxy-d inaph ty l  (XXXVI) vor. Stenhouse und #roues2) fanden 
den Smp. 176-178O; spatere Beobachter fanden hohere Schmelz- 
punkte. 

B) Nitrosobenzol-Methode. 
o-Disazo-verbindung aus o-Aminoazo-p-toluol und Nitrosobend 

(Formel XXIII). 
4,2 g o-Aminoazo-p-toluol werden in 20 cm3 Eisessig auf dem 

Wasserbad gelost; dazu gibt man eine Losung von 2 g Nitroso-benzol 
in 20 cm3 Alkohol. Nachdem man noch 2 g Natrium-acetat zugegeben 
hat, wird die Mischung noch 15 Minuten auf dem siedenden Wasser- 
bad erwiirmt. Dann setzt man 5 cm3 Wasser zu, lasst erkalten und 
kuhlt schliesslich mit Eis. Am Boden sammelt sich eine harzige Masse 
an, die im Lauf von mehreren Stunden krystallisiert erstarrt. Bur 
Reinigung wird sie zweimal aus je 20 cm3 abs. Alkohol umkrystalli- 
siert. Der so erhaltene auxochromlose Farbstoff besteht aus schonen 
bordeauxroten Krystallblattchen vom Smp. 85O. 

5,07 mg Subst. gaben 14,15 mg CO, und 2,58 mg H,O 
0,1494 geben 23,6 cm3 N, (15O, 735 mm) 

C,,H,,N, Ber. C 76,39 H 5,77 N 17,84:/, 
Gef. ,, 76,12 ,, 5,69 ,, 17,83% 

C) Die Bisulfit-Phenylhydrilzin-Methoode zur Darstellung auxoehromloser 
oder methoxyl-haltiger Verbindungen. 

(mit E. Xem bearbeitet.) 

Parbstoffe aus Orange I I .  
Beziiglich der Darstellung des Hydrazo-azofarbstoffs X und seiner Oxydation 

zum Disazo-farbstoff XI konnen wir alle Angaben von H. Bucherer und F.StickcP) 

1) A. 444, 170 (1925). 3, J. pr. [2] 110, 312 ff. (1925). 2) 9. 194, 208 (1878). 
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bestiitigen, Das Endprodukt wurde nach Umkrystallisieren aus 8O-proz. Alkohol durch 
eine Schwefelbestimmung als rein bestktigt. X i3t als Pulver rot, in Wasser mit oranger 
Farbs ziemlich schwer loslich; XI ist als Pulver hellbraun, in Losung matter orange als X. 

Der Hydrazo-azofwbstoff wurde vor der Titration mit Titantrichlorid wrgen seiner 
Empfindlichkeit gegen Luft nicht umkrystallisiert. Bei Zugabe eines dreifachen Titan- 
uberschusses und Rucktitration mit Methylenblau wurden nur etwa 1,5 Atome Wasser- 
stoff verbraucht, bei direkter Titration in 50-proz. Alkohol1,4 -4tome. Dieses Minus gegen- 
iiber der berechneten Menge (6 Atome) ist begreiflich, da die Hydrazo-azofarbstoffe durch 
Siiure in Semidine oder Azine umgelagert werden ktinnen. Daa Arbeiten in verd. Alkohol 
war notig, weil die heisse wiissrige Losung beim Anskuern dunkle unlosliche Produkte 
abscheidetl), welche nur langiam von Titantrichlorid angegriffen werden. In verd. AIkohol 
bleiben sie mit rotvioletter Farbe in Losung. 

Der hellbraune Disazo-farbstoff (XI) liess sich in der gewohnlichen Weise iiberhaupt 
nicht titrieren und gab wechselnde Werte zwischen 0,8 und 1,5 Atomen Wasserstoff. 

Nachdem wir dann bei auxochromhaltigen Farbstoffen gute Resultate in schwach 
weinsaurer Lbsung erhalten hatten, wurden die Erfahrungen auf den vorliegenden Fall 
iibertragen. Die Anwendung von Seignettesalz und schliesslich sogar die sodaalkalische 
Reduktion mit nachtriiglichem Ansiiuern gaben swar wesentlich hohere, u. 8. auch ungefiihr 
stimmende Wcrte, doch war die Streuung so gross, dass man nicht von einer Titration 
sprechen kann. Vielleicht hiingt das mit dem Mange1 an Auxochrom zuaammen, der oft 
die Titration beeintriichtigt. 

Anwendung der Bisulfit- Phen ylh ydrazin-Realition auf den Honoazo- 
farbsto f f Sulf anikaure -+ Schaf fer-h'aure. 

33 g des umkrystafisierten Monoazo-farbstoffs XVII, der aus 
Diazo-sulfanilsaure durch Kupplung mit SchGffer-Siiure dargestellt 
wird, werden auf dem Wasserbad in 190 cm3 technischer Natrium- 
bisulfitlosung gelost, mit 8 g Phenylhydrszin versetzt und weiter 
10 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. I48 entsteht das Bisulfit- 
Addibionsprodukt des Hydrazo-azo-farbstoff s XVIII (Bhnlich wie 
Formel IX). Die Reaktion ist beendet, wenn eine mit Natronlauge 
versetzte Tupfelprobe keine Orangefarbung mehr ergibt ; das fertige 
Additionsprodukt wird namlich nur durch h eis s e Natronlauge 
zerlegt. 

Die erkaltete krystallinische Masse wird mit 140 cm3 Wasser 
versetzt und bis zur Losung Dampf eingeleitet; dann gibt man lang- 
Sam 100 em3 konz. Schwefelsiiure hinzu. Man leitet etwa eine halbe 
Stunde lang Dampf ein, bis im Auslauf einer Tupfelprobe kein gelber 
Niederschlag (Bisulfit-Anlagerungsprodukt) mehr zu erkennen ist. 

Nach raschem Abkiihlen wird der auskrp tallisierte Hydraso- 
azo-farbstoff (XVIII) abfiltriert, m2t Kochsalzlosung gewaschen und 
das rote Pulver auf Ton im Exsikkator getrocknet. Er hat eine 
tiefer rote Farbe als Farbstoff X. Mit Salzsiiure gibt er auch eine 
Violet tf  &bung . 

I) Diese sind wohl identisch mit dem violetten Produkt, welches sich nach BuAerer 
und Stickel bei der Tupfelprobe mit konz. Salzsiiure bildet, md dessen Verschwinden 
bei der Oxydation ZM Disazokorpcr ah  geeignctes Kriterium benutzt wird. 
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schwer lijslich, XLI etwas leichter; XI und XIX sind leicht lblich, XVIII am leichtesten, 
schon in der Kiilte. Alle Losungen sind etwas triib. 

Baumwolle wurde von den Lijsungen auch in Gegenwart von Glaubersalz nicht 
angefcirbt, sondern haohstens leicht getriibt. Beim Kochen mit Wolle im sauren Bade 
d e n  die Strcinge matt brciunlich orange; dass hierbei die Hydrazo-ctzo-farbstoffe nur 
wenig sttirkere Tone ergaben, mag auf ihrer Osydation an der Luft beruhen. 

D) Auxoohrom-haltige Farbstoffe nach der Bisulfi t-Phenylhydrazin-Methode. 
Acetamino-o-disazo-farbstoff (Formel XLV). 

10 g Mono-azofarbstoff XLIII aus p-Amino-acetanilid und 
Sehliffw-Saurel) werden acht Stunden mit 3,5 g Phenylhydrazin 
und 100 om3 technischer Bisulfitlosung auf dem Wasserbad erwarmt. 
Der erhaltene gelbe Korper XLIV wird abgesaugt. Zur Reinigung 
wird er in 250 cm3 warmer 5-proz. Essigslure gelost und das uber- 
schussige Phenylhydrazin mit etwas Benzaldehyd ausgefallt, wobei 
ein Farbumschlag von Braun nach Schwarzbraun eintritt . Nachdem 
das Benzal-phenylhydrazon abfiltriert ist, wird der gelbe Korper 
(XLIV) wieder mit Natronlauge ausgefiCllt und aus 120 cm3 60-pros. 
Alkohol umkrystallisiert. 

Urn das Bisulfit wieder von der Azogruppe abzulosen, werden 5 g 
mit 100 cm3 5-proz. Natronlauge erwhrmt, wobei eine dunkelrote 
Losung entsteht. Diese wird etwa 10 Minuten auf 90 bis 95O gehaIten; 
dabei erstarrt die Flussigkeit zu einem dicken roten Brei. Nach dem 
Abnutschen wird zweimal aus je 50 cm3 20-proz. Alkohol umkrystalli- 
siert und der Farbstoff (XLV) bei 130° zur Gewichtskonstanz getrock- 
net. Er ist ein braunes Pulver, das sich in alkoholhaltigem Wasser 
mit nicht besonders intensiver rotbrauner Farbe lost. 

Dass die ursprtingliche Hydrazogruppe in 2-Stellung zur Azogruppe osydiert 
ist, ist nach Analogie anzunehmen und wird durch folgenden Versuch bestiitigt. Die 
wiissrige Lbung gibt mit verd. alkalischem Hydroperoxyd keine Farbveriinderung ; 
bei Anwesenheit einer Hydrazoguppe miisste eine solche infolge Oxydation eintreten. 
Wohl aber tritt beim Erwiirmen mit alkalischer Glucose eine Farbvertiefung ein, welche 
auf der bekannten Reduktion eines Disazokorpers zum tieferfarbigen Hydrazo-azokarper 
beruht. Verd. Alkali allein bewirkt keine Veriinderung. 

0,1160 g Subst. gaben 14,l om3 N, ( 1 3 O ,  760 mm) 
C,,H,O,N,SNa Ber. N 14,14 Gef. N 14,03y0 

Zum Nachweis der Acetylgruppe wurde eine Probe mit kochender Natronlauge 
verseift und nach Zusatz von Schwefelsaure die Essigshure abdestilliert. Das saure 
Destillat hinterliess nach Neutralisation mit Natronlauge und Eindampfen Natrium- 
acetat, dae durch die Kakodylprobe und den Geruch nach EssigsBure beim Verreiben 
mit Bisulfat nachgewiesen wurde. 

l) Darstellung analog dem ahnlichen Farbstoff mit l-Naphtol-4-sulfos~ure; vgl. 
Scliultz’ Farbstoff-Tabellen VII. Aufl. No. 312 und B. 15, 2826 (1882). Beim Aussalzen 
in der KBlta fiillt der Farbstoff zunachst schleimig aus. Wird die Reaktionamwse auf 
70° erwiirmt, so wird das Produkt pulvrig und kann nach Erkalten ah bordeauxrote 
Paste leicht abgesaugt und &us 60-proz. Alkohol umkrystallisiert werden. Vgl. Diss. 
A. Courtin, Basel (1932). 
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Mono-uzofarbtof f p-Phenylen-diamin --+ Schaf fer-Saurel) 

(Formel XLVI). 
Der durch Kupplung von 15 g p-Amino-acetanilid mit der entsprechenden Mcnge 

Schciffer-Siiure erhaltene und abgesaugte Farbstoffteig (Formel XLV) wird verseift, 
indem man ihn mit 500 g Wasser und 55 cm3 Natronlauge von 40° Bb. vermischt und 21/, 
Stunden auf dem Wasserbad erwiirmt. Die noch heisse Idsung wird vorsichtig mit 
150 g festem Kochsalz ausgesalzen. Beim Erkalten firllt der Farbstoff in dunkeln glhzen- 
den Krystallen aus, die sich in Wasser dunkelrot losen. 

Gelber Korper (Formel XLVII). 
40 g Farbstoff p-Phenylen-diamin +- EJchiiffer-Saure (voriges 

Priiparat) werden mit 400 om3 technischer Bisulfitlosung eine halbe 
Stunde auf dem Wasserbad erwiirmt, d a m  14 g Phenylhydrazin 
zugegeben und weitere 9 Stunden auf dem Wasserbad gelassen. 
Dabei entsteht ein zuniichst noch orangeroter Krystallbrei, der nach 
volligem Erkalten abgenutscht wird. Fur priiparative Zwecke wird 
das verlustreiche Umkrystallisieren vermieden und die Paste nur 
durch zweimaliges Anteigen mit Wasser und Abnutschen gereinigt, 
wodurch sie gelb wird. Die Ausbeute botriigt 25 g. Analysenpriipa- 
rate wurden durch rasches Umkrystallisieren aus 600 cm3 heissem 
Wasser erhalten, doch sank hierbei die Ausbeute auf 10. g. 

Die Substanz ist gelb. Bei 90° wird sie rasch gelbgriin; daher 
wurde sie nur 15 Minuten im Trockenschrank auf 50° erwiirmt 
und im Vakuum uber Calciumchlorid aufbewahrt. Sie enthielt d a m  
noch 3 Mol Krystallwasser. 

0,1598 g Subst. gsben 16,8 cm3 N p  (14O, 766 mm) 
0,1862 g Subst. gaben 0,1468 g BaSO, 
0,3076 g Subst. gaben 0,0304 g Na,SO, 

C,,H,,O,N,S,Na, 3H,O Ber. N 11,84 S 10,85 Nta 3,89% 
GeI. ,,. 12,08 ,, 10,83 ,, 3.89% 

Es liegt also ein Mono-natriumsalz vor; die andere Sulfogruppe ist durch die 

An der Luft und beim Erwiirmen fSirbt sich der gelbe Korper 
infolge von Oxydation griin. Durch Reduktionsmittel, z. B. Kochen 
mit Natriumbisulfitlosung, wird die gelbe Farbe wieder hergestellt. 

uberfiihrung des gelben Eorpers (XLVII) in den p-Oxy-o-disazofarb- 

Zur Abspaltung des an die Azogruppe gebundenen Bisulfits 
muss der gelbe Korper mit verdiinnter Natronlauge erwiirmt werden; 
Soda oder Ammoniak sind nicht genugend wirksam. Gleichzeitig 
wird die Aminogruppe durch Hydroxyl ersetzt und die Hydrazo- 
gruppe an der Luft zur Azogruppe oxydiert. Um eine weitergehende 
Zersetzung unter Stickstoffentwicklung, die hier leicht eintritt, ein- 

Aminogruppe gebunden. 

stoff (IL). 

1) Analogiefalle B. 17, 344 (1884); Schultz’ Farbstoff-Tabellen VII. Aufl. 30. 312. 



- 104 - 

zuschriinken, wurden Versuche bei 90° und 70° ausgefuhrt; erstere 
verliefen giinstiger, da bei 20 ,%nuten langem Erwiirmen auf 70° 
neben dem neuen Produkt auch eine wesentliche Nenge gelbes Aus- 
gangsmaterial (wahrscheinlich jetzt als Dinatriumsalz) zuruck- 
erhalten wurde. 

5 g gelber Korper werden mit 100 cm3 5-proz. Natronlauge 
auf 90° erwarmt. Langsam tritt Losung mit tiefroter Farbe ein. 
Bei 70° ist bereits alles gelost, und nachdem die Temperatur auf 
90° gestiegen ist, beginnt nsch etwa zwei Minuten ein roter Korper 
auszufallen. Man libst noch etwa 10 Minuten bei 90°, wobei eine 
schwache Stickstoffentwicklung auftritt, und saugt nach dem Erkalten 
ab. (Untersuchung des Filtrats vgl. weiter unten.) 

Die rote Paste wird mit 60 cm3 50-proz. Alkohol ausgekocht 
und von einer kleinen Menge eines hellroten schwerloslichen Neben- 
produktes abfiltriert. Bus dem Filtrat krystallisieren 0,4 g glanzende, 
leuchtend rote Bliittchen aus, die nochmsls aus verdunntem Alkohol 
umkrystallisiert werden. Nach einstiindigem Erwiirmen auf looo  
sind sie gewichtskonstant. 

3,98 mg Subst. gaben 8,20 mg CO, und 1,31 mg H,O 
0,1340 g Subst. gaben 14,3 cm5 N, ( 1 4 O ,  738 mm) 
0,1214 g Subst. gaben 0,0616 g BaSO, 

C22Hls04N4SNa Ber. C 88.12 H 3,83 N 12.34 S 7,067/, 
Gef. ,, 66,19 ,, 3,68 ,, 12,12 ,, 6,97% 

Abgesehen von dem zu niedrig gefundenen Kohlenstoff stimmen alle Werte auf die 
waseerfreie Formel. Das Atomverhiiltnia ist S:N:O = 0,25:1:1,07 oder ungefirhr 1:4:4, 
sodass auf eine Sulfogruppe nur vier Stickstoffatomo vorhnnden sind, aber anstntt des 
fiinften ein neuea Sauerstoffatom eingetreten ist. Eine weitere BestiLtigung der Struktur 
ergeben die niichsten Priiparate. 

Die crfolgte Oxydation der Hydrazo- zur Azogrupp ergibt sich wieder aus folgender 
Probe: Die L6eung in  (pyridinhnltigem) Wasser gibt mit verdiinntem alkalischem Hydro- 
peroxyd keine Farbveriinderung, wohl aber eine Farbvcrtiefung beim Erwiirmen mit 
alkalischer Glucosc. 

Der Farbstoff ist nicht substantiv gegen Baumwolle, zieht aber 
auf Wolle schon beim Zusatz weniger Tropfen 10-proz. Essigsaure 
fast vollstandig auf. Die orangefarbene  Ausfiirbung sieht einer 
Fiirbung mit Orange I1 (Mono-szofarbstoff sus Sulfanilsiiure und 
p-Naphtol) sehr ibhnlich. 

Acety l -der i  vnt. 2 g Farbatoff werden mit Eesigsaure-anhydrid uberschichtet 
und unter Umschwenken langsarn soviel Schwefelsiiure zugetropft, bis die violette Farbe 
vemchwindet und daa gelbe Acetylderivat ausfiillt. Nach 30 Min. wird i n  Wasser gcgossen 
und der Niederachlag nach einigen Stunden abgenutscht. Er wird in  150 cm* 50-prOZ. 
Alkohol heiss geldst und nach dem Filtrieren mit 10 Tropfen konz. Salzsriure verwtzt. 
Beim Erkalten fallen 1 , s  g griinlich gelbe Xrystiillchen aus, die bei l B O o  getrocknet werden. 
Sie enthielten 11,61 yo Stickstoff, wiihrend die Formel C,H,,O,N,S 11,82% erfordert. 

Wir haben bei der Gewinnung des roten Oxy-o-disazo-farbstoffs auch eine Auf- 
kl8rung der reichlich vorhandenen N e  b e n p r o d u k t e  versucht. Das alkalisch-wwrige 
Filtrat, welches nach Absaugen des roten Fnrbstoffs verblieb, wurde ausgesalzen und 
die gefiillte ticfrote schmierige Paste in  etwas Wasser gelijst. Durch verdiinnte EssigsiLure 
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liess sich ein rotstichig schwarzes korniges Pulver fallen, das wir unter dem Gesichtspunkt 
untersuchten, ob hier der ,,normal" zu erwartende Amino-disazo-farbstoff XLVIII 
vorliegen konnte. Das Aodukt wurde teils durch Umkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol, 
teils durch Umfiillen aus ammoniakalischer Ujsung mit. Essigsiiure gereinigt und war 
dann mikrokrystallin. Es wurde bei 130° zur Konstanz getrocknet und enthielt aach der 
Analyse 8,05% Schwefel und 15,12 bzw. 15,39% Stickstoff, wrihrend ein Amino-disazo- 
farbstoff (Formel XLVIII) 7,24 7' Schwefel und 16,24o/, Stickstoff erfordert. Das Produkt 
niihert sich also einigermassen der Aminoformel, doch sollen keine Schliisse auf die 
Konstitution gezogen werden. 

Versuche mit dem Barbstoff aus p-Aminophenol ulzd h"ohaffm-Saure 
(Formeln L -+ LI --t IL). 

5,5 g p-Aminophcnol wurden in einer Mischung von 12 cm3 konz. Salzsiiure und 50 
cm3 Eiswasser suspendiert und mit einer Losung von 3,5 Natriumnitrit in 10 cm3 Wasser 
bei 00 diazotiert. 

Fiir die Kupplung wurden 20 g Schiiffw-Salz (68-proz.) in 150 cm3 Wasser und 15 cm3 
Natronlauge von 40° BB gelijst und auf - 3O gekuhlt. Beim Zugeben der Diazolosung 
stieg die Temperatur auf 00.  Durch eine gute Kiiltemischung sorgte man dafiir, dass die 
Fliissigkeit bis zum Festwerden, d. h. auf etwa - 5 O  abgekuhlt wurde. Trotzdem trat 
eine StickstoffentwickIung auf; offenbar verkuft die Kupplung langsam, sodass eine 
wesentliche Zersetzung nicht zu vermeiden war. Das Gemisch wurde drei weitere Stunden 
stark gektihlt und tiber Nacht bei Zimmertemperatur belassen. Am andern Tag wurde 
die tief violettbraune Liisung mit Essigsiiure angeEiiuert und der unreine Farbstoff L 
als dunkle harzige Mnsse ausgesalzen. 

Der Farbstoff war schwer zu reinigen, ergab aber auch ohnedics bei der Bisulfit- 
Phenylhydrazin-Reaktion die erwarteten Produkte. Die Masse wurde mit 200 cm3 
technischer Bisuifitlllsung und 7 g Phenylhydrazin 9 Stunden auf dem Wasserbad er- 
warmt. Dabei wurde ein gelber plastischer Korper (LI) erhalten, der gleich weiter ver- 
arbeitet wurde. 

Er wurde mit 100 cm3 5-proz. Natronlauge auf 900 erwkmt und 20 Minuten auf 
dieser Temperatur gehalten. Dabei fielen langsam rote Krystalle aus, die sich nach dem 
Umkrystallisieren aus 5o-proz. Alkohol als identisch mit dem posy-o-disazo-farbstoff 
(IL) erwiesen. (Aussehen, LGslichkeit, Art des Krystallisierens, tiefrote Losung in konz. 
Schwefelsiiure, am oberen Rand elhiihlich violett werdend; EingieEsen in Wasser gibt 
violette Fzrbung; Acetylderivat.) 

Versuche mit dem Farbstoff aus 0-Acetyl-p-aminophenol und Schaffer- 
BUZZ (Formeln LII --t IL). 

Das 0-Acetyl-p-aminophenol wurde nach den Angaben von L. Galatis dar- 
gestalltl). Experimentell ist dazu zu bemerken, dass man das Benzal-p-aminophenol, 
welches sich in kalter 20-proz. Natronlauge nicht glatt 1&t, zweckmhsig zunaehst mit 
5 cm3 Pyridin-Wasser (1 :1) verreibt und dann erst die Natronlauge zugibt. Nach erfolgter 
alkalischer Acetylierung und Abspaltung der Benzalgruppe mit Schwefelsiiure liefert die 
Destillation im Vakuum wohl ein weisses Produkt, doch findet anscheinend teilweise Zer- 
setzung statt, da daa Destillat von neuem freies p-Aminophenol enthirlt, das durch l2m. 
krystallisieren abzutrennen ist. Ausserdem gibt die Destillation zur Hiilfte einen dunklen 
harzigen Riickstand. Wir haben daher teilweise auf die Destillation verzichtet ucd nur 
&us Benzol-Petrolrither umkrystallisiert. 

7,5 g 0-Aeetyl-p-aminophenol werden iil 100 em3 5-prOZ. Salz- 
siiure bei Zimmertemperatur gelost, bei 00 mit 10 em3 5-n. Natrium- 
nitritlosung diazotiert und in eine Losung yon 20 g Schuffsr-Salz 

l) B. 59, 848 (1926). 
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(69-proz.) in 60 cm3 Wasser und 40 cm3 10-proe. Natronlauge bei 00 
eingegossen. Die Kupplung tritt sofort ein und es fallt der ziegelrote 
Farbstoff LII &us. Man setzt noch etwas verdunnte Natronlauge zu, 
bis Kongopapier nicht mehr geblaut wird. Eine schwache Stickstoff- 
entwicklung liess sich nicht vermeiden. Nach einer Stunde wird die 
Farbpaste abgesaugt, mit Alkohol angeteigt und nach nochmaligem 
Absaugen im Exsikkator getrocknet. Die Ausbeute betragt 15 g. 

B is ulf i t - P h en y 1 hydra  zin - R e a k t io n : 10 g Farbstoff werden 
mit 100 cm3 technischer Bisulfitlosung und 3,5 g Phenylhydrazin 
8 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. Innerhalb einer halben 
Stunde tritt bereits Losung mit roter Farbe ein; weiterhin wird die 
Losung immer gelbstichiger. Nach dem Erkalten erstarrt das Reak- 
tionsgemisch zu einem gelben Krystallbrei, der abgesaugt und mit 
geslittigter Kochsalzlosung gewaschen wird. Bur Reinigung wird er 
in 80 cm3 heissem Wasser gelost, filtriert und mit 20 cm3 Bisulfit- 
losung und 20 cm3 Kochsalzlosung versetzt. Beim Erkalten fallt 
das gelbe Bisulfit-Additionsprodukt der o-Hydrazo-azoverbindung 
krystallinisch aus (Formel lihnlich wie XLIV). 

Verseifung zum p-Oxy-o-disazo-farbstoff IL:  Die Ab- 
spaltung von Bisulfit, Verseifung der Acetoxygruppe und Oxydation 
der Hydrazogruppe findet beim Erwarmen mit Natronlauge statt, 
doch erhielten wir bei den ersten Versuchen infolge von Nebenreak- 
tionen (Abspaltung von Phenylhydrazin?) nur 10 % Ausbeute an 
dem gewiinschten Farbstoff. Durch Zerlegung in kleine Portionen 
und vorsichtiges Arbeiten wurde die Ausbeute auf 25% verbessert. 

2 g des gelben Korpers werden in 50 cm3 kochendem Wasser 
gelost, mit 20 cm3 10-proz. Natronlauge versetzt und die Temperatur 
auf 90° gehalten. Nach ein bis zwei Minuten beginnt sich der Farb- 
stoff abzuscheiden ; man lasst dann unter zeitweiligem Umriihren 
erkalten und erhiilt nach Absaugen 0,6 g des Farbstoffs IL. 

Darstellung des Parbstoffs p-AminophenoZ3 Schaffer-Saure (Formel L). 
Da die direkte Kupplung von diazotiertem p-Aminophenol mit 

Sohdiffer-Saure kein reines Produkt ergibt, wurde der Farbstoff aus 
seinem Acetyl-derivat LII durch Verseifen dargestellt. 3 g Farb- 
stoff aus O-Acetyl-p-aminophenol wurden in 100 cm3 5-proz. Natron- 
lauge gelost eine Stunde auf dem Wasserbad erwarmt. Darauf wurde 
er nach Zugabe von 10 om3 konz. Natronlauge noch Stunden 
erwarmt, mit EssigsSture schwach angesguert und mit einigen cm3 
Kochsalzlosung versetzt, worauf der rote Farbstoff ausfiel. Nach 
dem Erkalten wurde derselbe abgesaugt und &us 35 cm3 90-proz. 
Alkohol umkrystallisiert ; er besteht aus leuchtend roten Nadelchen. 

Zur Analyse wurden sie bei looo getrocknet, wobei die Farbe sich vertiefte. 
0,0964 g Subst. gaben 0,5 cm3 N, (1l0, 746 mm) 

CI,HlIO,N,SNa Ber. N 8,OO Gef. N 7,850,/, 
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E) para-Disazo-iarbsto~~fe. 
Disulfosaure des p-Aminoazo-o-toluols. 

Das in iiblicher Weise bereitetel) Chlorhydrat des p-Aminoazo-o-toluols besteht aus 
glinzenden braunlich roten Tcifelchen und wird aus einer grossen Menge stark verd. 
Salzsaiure umkrystallisiert. Die freie Base, welche durch Verreiben mit verd. Ammoniak 
erhalten wird, ist anfangs dlig, erstarrt dann und wird aus der dreifachen Menge Alkohol 
umkrystallisiert. Da sie noch nicht rein ist, wird sie in der dreifachen Menge Ather auf- 
genommen und von einer dunklen Verunreinigung abfiltriert. Durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoffgas in die mit Eis gekiihlte kherltisung wird das Chlorhydrat als rdtlich 
graues Pulver erhalten. 

Es wird in die funffache Menge 26-proz. Oleum (dzoa = 1,935) 
eingetragen und zwei Stunden auf dcm Wasserbad erwiirmt. Dann 
wird unter Eiskuhlung die dreifache 'Menge Eiswasser langsam zuge- 
geben. Nach zwei bis drei Stunden wird filtriert und auf Ton abge- 
presst. Am andern Tag wird die Disulfosiiure in vie1 siedendem Wasser 
gelost und mit Bariumcarbonat neutralisiert. Nach nochmaligem 
Aufkochen wird vom Bariumsulfat abfiltriert und das Filtrat stark 
eingedampft, worauf beim Erkalten das Bariumsalz auskrystallisiert. 
Zur Analyse wird es aus Wasser umkrystallisiert und bei 140° 
getrocknet, worauf es wasserfrei ist. 

0,2028 g Subst. gaben 0,0906 g BaSO, 
C34H,306N,S,Ba Ber. Ba 26,33 Gef. Ba 26,29% 

Ein bei 80° getrocknetes Salz erwies sich als Mono-hydrat. Es verlor bei 140° 3,M% 
Wasser; ber. fur 1 H,O 3,34%. 

Die freie Sulfosaure wird durch Zerlegung des Bariumsalzes 
mit der berechneten Menge Schwefelsaure erhalten. Sie ist bordeeux- 
rot, wiihrend die entsprechende Disulfosiiure des o-Aminoazo-p-toluols 
olive bzw. graugriin ist. 

p-Disazo-farbstoff aus p-Aminoazo-o-toluol-disulfosaure und B-Naphtol 
(Formel XXXIII). 

9,63 g Disulfosaure (0,025 Mol) werden mit 2,62 g wasserfreier Soda und 1,725 g 
Natriumnitrit (100-proz.) in 70 g Wasser geldst und auf 3 O  gekiihlt. Dazu Ifisst man eine 
eiskaltc DZischung von 14 cm3 kona. Salzsaure und 70 om3 Wasser zufliessen. Augenblick- 
lich erstarrt das Reaktionsgemisch zu einem dicken 01, das in etwa 10 Minuten diinnfliissig 
wird und langsam die Diazoverbindung in kleinen Krystallen abscheidet. Nach zwei 
Stunden h s t  man die Suspension in eine unter 09 gekiihlte L&ung von 3,63 g P-Naphtol 
in 14 om3 Natronlauge von 400 BB. und 70 cm3 Wasser einlaufen, so dase die Endreaktion 
alkalisch ist. Der rote Farbstaff wird nach einigen Stunden durch ein gehiirtetes Filtcr 
abgesaugt. Die Paste wird mit 200 cma 5o-proz. Alkohol eine halbe Stunde unter Riickfluss 
gekocht, heiss filtriert und iiber Nacht im Eisschrank stehen gelassen. Am ncichsten Tag 
ist die Laeung zu einem dicken Krystallbrei erstarrt. 

Daa trockene F'ulver entspricht ungefshr dem Ton pi 17 des 0,stwaZd'schen Farbatlas, 
ist aber intensiver, Ieuchtender und etwas rotstichiger. Zur Analyse wurde eine Probe 
bei 1400 getrocknet (hygroskopisch). 

1) Vgl. R. Mohluu und II. Bucherer, Farbenchemisches Praktikum, 111. Aufl., 
s. 140. 
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0,2820 g' Subst. gaben 22,W cm3 N, (14O, 738 mm) 
0,2156 g Subst. gaben 0,1664 g BaSO, 
0,2772 g Subst. gaben 0,0672 g Na,SO, 
C,,H,O,N,S,Na, Ber. N 9,59 S 10,98 Na 789% 

Gef. ,, 8,99 ,, 10,60 ,, 7,85o/b 

p-Disaxo-farbstoff aus p-Aminoazo-o-toluol und p-NaphtoZ 
(Formel XXIX). 

2,25 g p-Aminoazo-o-toluol (0,Ol Mol) mrden in 20 ems Alkohol gelost, mit 2 em3 
konz. Salzsiiure versetzt und mit 2 em3 einer 5-n. Natriumnitritlosung bei Oo diazotiert. 
Nachdem die Lijsung weitere 15 Min. geriihrt worden war, gab man 1,44 g /3-Naphtol 
in fester Form zu, kiihlte auf -6O und fillte den Farbstoff mit 1,7 em3 Natronlauge von 
40° BBE. Der erhaltene Farbstoff (roh 4,5 g) wurde a w  der achtfachen Menge Benzol 
umkrystallisiert und zeigte den Smp. 165-1670. 

Basel, Anstalt fi ir  Organische Chemie. 

Vergleieh der Absorptionsspektren einiger o-Disazo-farbstoffe 
mit denen der isomeren p-Verbindungen 

(9. Mitteilung iiber Azofarbstoffe und ihre Zwischenprodukte I)) 

von Friedrieh Barki, Alfred Courtin und Paul Ruggli. 
(11. XII. 31.) 

Da die Eonstitution farbiger Verbindungen, am besten durch 
den optischen Vergleich mit Verbindungen bekannter Konstitution 
ermittelt wird, haben wir die Spektren von zwei o-Disazo-farbstoffen 
untersucht und mit denen der isomeren p-Disaxo-farbstoffe ver- 
glichen. Die Darstellung der Verbindungen ist in der voranstehenden 
Arbeit beschrieben. Es handelt sich um folgende vier Farbstoffe: 

I. o - Disazo - farbstoff : o - Aminoazo - p - toluol gekuppelt mit 

11. Isomerer p-Disazo -f arbstoff : p -Aminoazo-o -toluol gekuppelt 

111. o-Disaxo-farbstoff : o-Aminoazo-p-toluol-disulfostiure gekup- 

IV. Isomerer p-Disazo-farbstoff : p-Aminoazo-o-toluol-disulfosaure 

P-Naph tol, 

mit /3-Naphtol, 

pelt mit p-Naphtol, 

gekuppelt mit p-Naphtol. 

I) 8. Mitteilung voranstehend. 
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0,2820 g' Subst. gaben 22,W cm3 N, (14O, 738 mm) 
0,2156 g Subst. gaben 0,1664 g BaSO, 
0,2772 g Subst. gaben 0,0672 g Na,SO, 
C,,H,O,N,S,Na, Ber. N 9,59 S 10,98 Na 789% 

Gef. ,, 8,99 ,, 10,60 ,, 7,85o/b 

p-Disaxo-farbstoff aus p-Aminoazo-o-toluol und p-NaphtoZ 
(Formel XXIX). 

2,25 g p-Aminoazo-o-toluol (0,Ol Mol) mrden in 20 ems Alkohol gelost, mit 2 em3 
konz. Salzsiiure versetzt und mit 2 em3 einer 5-n. Natriumnitritlosung bei Oo diazotiert. 
Nachdem die Lijsung weitere 15 Min. geriihrt worden war, gab man 1,44 g /3-Naphtol 
in fester Form zu, kiihlte auf -6O und fillte den Farbstoff mit 1,7 em3 Natronlauge von 
40° BBE. Der erhaltene Farbstoff (roh 4,5 g) wurde a w  der achtfachen Menge Benzol 
umkrystallisiert und zeigte den Smp. 165-1670. 

Basel, Anstalt fi ir  Organische Chemie. 

Vergleieh der Absorptionsspektren einiger o-Disazo-farbstoffe 
mit denen der isomeren p-Verbindungen 

(9. Mitteilung iiber Azofarbstoffe und ihre Zwischenprodukte I)) 

von Friedrieh Barki, Alfred Courtin und Paul Ruggli. 
(11. XII. 31.) 

Da die Eonstitution farbiger Verbindungen, am besten durch 
den optischen Vergleich mit Verbindungen bekannter Konstitution 
ermittelt wird, haben wir die Spektren von zwei o-Disazo-farbstoffen 
untersucht und mit denen der isomeren p-Disaxo-farbstoffe ver- 
glichen. Die Darstellung der Verbindungen ist in der voranstehenden 
Arbeit beschrieben. Es handelt sich um folgende vier Farbstoffe: 

I. o - Disazo - farbstoff : o - Aminoazo - p - toluol gekuppelt mit 

11. Isomerer p-Disazo -f arbstoff : p -Aminoazo-o -toluol gekuppelt 

111. o-Disaxo-farbstoff : o-Aminoazo-p-toluol-disulfostiure gekup- 

IV. Isomerer p-Disazo-farbstoff : p-Aminoazo-o-toluol-disulfosaure 

P-Naph tol, 

mit /3-Naphtol, 

pelt mit p-Naphtol, 

gekuppelt mit p-Naphtol. 

I) 8. Mitteilung voranstehend. 



I ,  

5.5 5 0  4,5 4,o x 103 A" 
Fig. 2. 
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Aus den Kurven ersieht man, dass die p-Farbstoffe tieferfarbig 
sind, dass der Typus der spektralen Absorption aber derselbe ist, 
was auf analoge Konsbitution der o-Verbindungen im Sinne der 
Disazos truktur hinweis t . 

Exper imente l l er  Tei l .  
Das Absorptionsspektrum wurde nach der Hartley-BaZZl-Methode') mit Hilfe eines 

Prismen-Spektrographen auf panchromatischen Perulz-Platten (Perchromo B) auf - 
genommen. A l s  Lichtquelle diente eine Wolfram-Punktlichtlampe. Die Farbstofflosung 
befand sich in einem Baly-Rohr der Firma Zeiss. 

Es wurden Aufnahmen von den Schichtdicken 1 0 , 8 , 6 , 4 , 2  cm gemacht und dieselbe 
Aufnahmeserie mit 10- und 100-fach verdiinnten Losungen wiederholt. Die konstante 
Belichtungszeit betrug zwei Minuten. Zu Eichzwecken machten wir iiber alle 15 Absorp- 
tionsspektren noch eine Aufnahme der Quecksilberlinien. Die Platten wurden nach einem 
zum Spektralapparat gehorigen Massstab ausgewertet und die Resultate auf Millimeter- 
papier aufgetragen. Die Abscisse enthllt die Wellenliingen in Angstrom-Einheiten, 
wiihrend auf der Ordinate die Logarithmen der Schichtdicken aufgetragen sind. Die 
Schichtdicken der verdiinnteren Losungen sind in Zehntelsmillimeter der Anfangskonzen- 
tration umgerechnet worden, so dass die 15 Aufnahmen der Anfangskonzentration mit den 
Schichtdicken 1000,800,600,400,200,100,80, GO, 40,20,10, 8, 6,4,2 Zehntelsmillimeter 
entsprechen. 

Die nicht sulfonierten Farbstoffe I und I1 wurden in Chloroform 
gelost; da diese Losungen starker absorbieren a19 diejenigen der 
sulfonierten Farbstoffe, wurde eine Anfangskonzentrstion von 0,02 yo 
gewahlt. Die aulfonierten Farbstoffe 111 und IV wurden in 60-proz. 
Alkohol gelost ; ihre Anfangskonzentration war 0,1%. 

Basel, Physikalischwhemische Anstalt und Anstalt 
fur Organische Chemie. 

ober peri-Disazofarbstoffe I 
(10. Mitteilung iiber Azofarbstoffe und ihre Zwischenprodukte 2)) 

von Paul Ruggli und Alfred Courtin. 
(11. XII. 31.) 

uber peri-Disazo-verbindungen (Typus I) ist wenig bekannt . 
Die nachstliegende Moglichkeit, ihre Darstellung von einer Tetrazo- 
verbindung des 1,8-Naphtylen-diamins aus in Angriff zu nehmen, 
erscheint nach den bisherigen Erfahrungen wenig aussichtsvoll. Unter 
den gewohnlichen Bedingungen entsteht bei Einwirkung von Nitrit- 
losung auf Salze des 1,8-Naphtylendiamins das rote Azimid3) der 

I) Vgl. F. Weigerl, Optische Methoden der Chemie, Leipzig 1027, S. 205ff. 
*) 9. Mitteilung voranstehend. 
3, A.  de Aguiar, B. 7, 309 (1874). 
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Formel 11. Immerhin konnte H .  Erdmunnl) eine teilweise normale 
Tetrazotierung des peri-Diamins durch ifberfiihrung in 1,8-Dichlor- 
naphtalin (111) beweisen, doch ist die Ausbeute infolge Zersetzlich- 
keit des Zwischenproduktes minimal. 

Ar-N N-Ar N 

N N  I1 II 4'NH 

I 63 I1 63 
Mehr Aussicht bietet die Kupplung eines geeigneten 

Dioxy- ,  Diamino- oder Aminooxy-naphtal ins  mi t  zwei 
Mol einer Diazoverbindung, sofern man Sorge triigt, dass die 
beiden eintretenden Azogruppen in peri-Stellung zueinander stehen. 
Verschiedene Verbindungen kommen hier als moglich in Betracht 2, 

und werden von uns auf ihren Kupplungsort untersucht. Am 
Bichersten wiihlt man aber als Kupplungskomponente das 2,7- 
Dioxy-naphtalin (IV), welches durch Alkalischmelze aus Naphtalin- 
2,7-disulfosiiure gewonnen wird. Da eine Kupplung in para-Stellung 
zum Auxochrom hier nicht moglich ist, mum die Kupplung in ortho- 
Stellung zu den Hydroxylgruppen erfolgen. Da weiterhin erfahrungs- 
gemiiss beim 2-Naphtol und seinen Analogen nur die 1-Stellung, 
nicht aber die 3-Stellung als ,,wahre" ortho-Stellung fungiert3), ist. 
beim 2,7-Dioxy-naphtalin ein Eintritt der Azogruppen in 1- und 
8-Stellung, also in peri-Stellung zueinander, zu erwarten. 

c1 CI (y-J 
I11 IV 

E. NoZting und Rohrbuch haben, wie aus einer kurzen Vortrags- 
notiz4) hervorgeht, mit zwei Mol Diazo-naphtionsiiure einen braunen 
Disazo-farbstoff erhalten, der weiter nach einem Patent der Firma 
I;. Cussella & Co. 5, durch Reduktion in ein Diamino-dioxy-naphtalin 

1) A. 247, 365 (1888). 
2) G. He&r und H. Kretzschmann erhielten aus 1,8-Diosy-naphtalin und 2 No1 

piazotiertem Anilin in essigsaurer Lasung bei nicht glatter Reaktion einen in Alkali 
unloslichen Disazo-farbatoff. Sie vermuten Kupplung in 4- und 5-Stellung, doch kommt 
fur die zweite Kupplung statt der 5-Stellung auch die 7-Stellung in Betracht. B. 54, 
1098 (1921). 

3) Vgl. z. B. J. Obermiller, J. pr. [2] 126,279 bis 281 (1930) und die bekannte Erfah- 
rung, dma bei dauerhaft besetzter 1-Stellung keine Kupplung oder hochstens die Bildung 
einer Diazo-amido- oder Dkzo-oxy-verbindnng eintritt. 

4) Sitzungsbericht der Pchwciz. Chem. Ges. vom 16.11.1907; vgl. Arch. Gen. 1907. 
6) D. R. P. 108 166, Frdl. 5, 171 (1899). Bei der weiteren Patentliteratur iibr die 

Kupplung scheint es sich nur urn Mono-azofarbstoffe zu handeln. Vgl. Frdl. 4, 689, 805. 
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iibergeht, welches chromierte Wolle blauschwarz fiirbt. Auch 
P. Kaufler und E. Brguerl) haben die ELupplung untersucht, und 
zwar mit zwei Mol des energisch kuppelnden Diazo-p-nitranilins. 
Sie erhielten ein trennbares Gemisch von Mono-azofarbstoff und 
10  bis 20 yo Dis-azofarbstoff. Neben diesen Angaben existieren iiltere 
Versuche von A .  CZausius2), nach welchen das 2,7-Dioxy-naphtalin 
nur zu einmaliger Kupplung befiihigt sein soll; auch bildet es mit 
salpetriger Siiure nur eine Mono nitrosoverbindung. Nach diesen 
Angaben scheint eine vorhandene Azogruppe immerhin einen gewissen 
hindernden oder wenigstens erschwerenden Einfluss auf den Eintritt 
einer zweiten Azogruppe in peri-Stellung auszuuben. 

Da uns nicht nur die praparative, sondern auch die fiirberische 
Seite der Frage interessierte, haben wir uns an die wasserloslichen 
Farbstoffe gehalten. Es kam uns zuniichst darauf an, die Konstitu- 
tion des Farbstoffs aus zwei Mol Diazo-naphtionsiiure und 2,7- 
Dioxy-naphtalin entsprechend der Formel V sicherzustellen. Dies 
ist einwandfrei moglich, wenn es gelingt, die in 1,8-8tellung stehendea 
Gruppen unter Bildung eines peri-Rings miteinander zu verkniipfen. 
Hier kommt in erster Linie das Ringsystem des Perimidins (VI) 
in Betracht, welches nach den schonen Untereuchungen von P. 
~Yachs, 0. Dimroth u. a. durch Ringschluss von pen-Diaminen mit 
Ameisensiiure entsteht. 

Na0,S * CJ+N N--C,,H, * SO,Na CH 
I1 I1 

V Ho&)E VI 63 
Wir haben daher die Reduktion des Farbstoffs V mit Stanno- 

chlorid und Chlorwasserstoff in hochprozentiger Ameisenssure vor- 
genommen und erhielten dabei durch reduktive Spaltung zu 1,8- 
Diamino-2,7-dioxy-naphtalin und Ringschluss mit der Ameisensiiure 
das Chlorhydrat des noch unbekannten 2, 7-Dioxy- l ,8 -per imi-  
dins (VII) in schonen briiunlich orangen Nadeln. Dieses Chlorhydrat 
lost sich in kaltem, besser in warmem Wasser mit gelber bis hell- 
brauner Farbe. Setzt man vorsichtig verdunntes Ammoniak zu, so 
fiillt die freie Perimidin-Base zuniichst in hellgelben Ngdelchen aus; 
doch tritt momentane Oxydation des gelosten Anteils zu einer 
blauen Losung auf, was natiirlich durch Schutteln beschleunigt 
wird. Bei Zusatz eines Tropfens Natronlauge geht alles mit tief- 
blauer Farbe in Losung. Die blaue Losung enthiilt die Alkaliver- 

I) B. 40, 3270 (1907). 
2, B. 23, 523 (1890). 
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bindung des entsprechenden 0 x y -p erimidin - chin o n s (Formel 
VIII), welches durch Salzsiiure als tiefroter Niederschlag gefiillt wird. 
Priiparativ haben wir die Darstellung dieses Oxy-chinons meist so 
vorgenommen, dass wir die Losung des Oxy-perimidin-chlorhydrates 
(VII) mit Ferrichlorid oxydierten. Man erhiilt dann das Oxy-chinon 
(VIII) in schonen schwarzroten Nadeln. Die tiefe Farbe beruht auf 
der gleichzeitigen Anwesenheit einer phenolischen Molekelhalfte 
(inneres Chinhydron). 

k\ 
CH 

N MH-HC1 Ho(yJoH 
VII 

Durch diese Reaktionen 

CH 
A 

N N  

ist die Struktur des pen-Disazo-farb- 
stoffes im Sinne der Formel V sichergestellt. 

Die Titration mit Titantrichlorid gelingt nw unter gewissen im experimentellen 
Teil angegebenen Vorsichtsmassregeh. 

Der Farbstoff ist nicht substantiv gegen Baumwolle. Auf Wolle 
konnen je nach den Bedingungen verschiedene Tone erzielt werden. 
Wenn der Farbstoff lauwarm gelost, d a m  angesiiuert und nach 
Einbringen der Wolle zum Sieden erwlirmt wird, ist die 2-proz. 
Fkbung rotlich-braun; diese Nuance entspricht dem unvergnderten 
Farbstoff. Wird jedoch der Farbstoff heiss und neutral gelost, so 
schliigt er alsbald nach Blau um; fugt man erst d a m  die Wolle und 
Essigsiiure zu, so fgrbt sich die Wolle bei 2% Farbstoff triib dunkel- 
violett und dann braun (nachchromiert dunkelbraun) ; starkere 
Losungen geben schwarzbraun oder bei 6% Farbstoff ein volles 
Schwarz. Nachchromieren vertieft alle Fiirbungen etwas. 

Die kalte wlissrige Losung des Farbstoffs ist dunkel rotbraun; 
sie ist aber, wie schon aus dem neutralen Fiirbeversuch hervorging, 
nicht stabil. Bei mehrtiigigem Stehen, schnell beim Erwiirmen auf 
80 bis looo, geht sie in Blau uber. Diese Urnwandlung wurde unter- 
sucht, konnte aber noch nicht vollig aufgeklhrt werden. Wir ziehen 
bei der blauen Verbindung eine Umlagerung der einen Molekelhiilfte 
zu einem Chinon-hydrazon, etwa im Sinne der Formel IX, in Betracht. 
Bugunsten dieser Auffassung spricht die Tatsache, dass das Oxy- 
perimidin-chinon (VIII) als Natriumsalz ebenfalls blau ist. Die blau 
gewordene Farbstofflosung wird durch Zinkstaub und Siiure leicht 
schon in der Kiilte entflirbt; gegen Titantrichlorid zeigt sie einen 
lihnlichen Titrationswert wie die unveriinderte Losung. Es gelang 
d a m  auch, die blaue Substanz krystallisiert zu erhalten; sie war noch 

8 
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nicht ganz rein, doch deutet die Analyse auf Abspaltung einer 
Sulfogruppe hin. 

AC-N NH-AC N--C,,H,. S0,Na 
I1 

N It I 

HO&' Hop()H 
IX x b  

Wir haben auch den Mono-azofarbstoff X mit einem Mol 
Diazo-naphtionsaure dargestellt ; er ist als Pulver dunkelrot, in 
Losung rein rot und farbt Wolle tiefrot, etwa wie Echtrot A. Ferner 
wurden die beiden Farbstoffe aus einem bzw. zwei Mol Sulfanilsaure 
und 2,7-Dioxy-naphtalin dsrgestellt. Der Mono-azofarbstoff XI 
ist braun und schliigt mit Alkali nach Violett um; er fiirbt Wolle 
mattbraun. Der Disazo-farbstoff XI1 gibt ein tieferes Braun, das im 
Gegensatz zum Monoazo-farbstoff alkaliecht ist. 

I/ I1 
N--C,H4. SOaNa Na0,S - C,H,-N N-C,H4 - SO& 
N N N  
II 
I 

XI XI1 

Eine doppelte Kupplung gelingt beim 2,7-Dioxy-naphtalin nur 
mit energisch kuppelnden Diazo-komponenten und ist dadurch 
einigermsssen eingeschrankt. Wir suchen daher nach weiteren Dar- 
stellungsmoglichkeiten fur peri-Disazofarbstoffe. 

lichst fiir die freundliche tfberlassung von Busgangsmaterial. 
Der Direktion der Gesellschaft fur C'hembche InduRtrie in Basel danken wir verbind- 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
2,7-Dioq-naphtuZi.n (Formel IV). 

Die Substanz wurde uns in freundlicher Weise von dcr Gesellschaft fur Chembck 
Indwtrie in Basel zur Verfugung gcstellt. Zum Teil haben wir das Priiparat selber nach 
der Vorschrift von Webe+) mit einigen Abhnderungen dargestellt. 

Die Unbequemlichkeit der Laboratoriumsdantellung beruht auf der hohen Tempera- 
tur (bis 3000), der Empfindlichkeit gegen Luft und dem starken Schtiumen, was entweder 
grosse Gefiisse erfordert oder nur kleine Subtanzmengen zu verarbeiten gestattet. TVir 
benutzten einen KupferzylinderP) von 26 cm Hohe und 12 cm Durchmesser. Der mittela 
Ba jouettverschluss befestigte Deckel triigt in seiner mittleren Durchbohrung eine Stopf- 
biichse mit starkem kupfernen Rare r ,  der den Boden und unteren Teil der Zylinderwand 
bestreicht. Die Stopfbiichse wird mittels einer Bleirohrspirale durch kaltes Wasser 
gekiihlt. Der Deckel triigt weiterhin an der einen Seite ein Einleitungsrohr fiir Stickstoff, 
an der andern Seite ein kurzes, durchgehendcs, 18 mm weites Rob ,  dessen Rand innen 

1) B. 14, 2206 (1881); vgl. auch V .  Merz und W. Weith, B. 10, 1233 (1877). 
2) Hergestellt vom Institutamechaniker Herrn A. Kohkr. 
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1 cm vorsteht, damit das einzutragende granulierte Natriumhydroxyd direkt in die 
Schmelze fiillt. Nach aussen kann das Rohr rnit einem Kork und einem durchgehenden 
abwiirts gebogenen Glasrohr versehen werden, damit das verdampfende Wasser, begunstigt 
durch den Stickstoffstrom, entweicht. 

SO g gepulvertes Natriumsalz der NaphtaIin-2,'I-disulfosii~ werden in 240 cm3 
kochendem Wasser geliist und in den Zylinder gegeben, der in einem gertiumigen (had 
befestigt ist. Unter mechanischem Riihren und tfberleiten von Stickstoff wird die 
Temperstur langsam gesteigert und allm&hlich 240 g Nrttriumhydroxyd in rotulis einge- 
tragen. Das Eintragen muss wegen des Schiiumens langsam erfolgen; das Schtiumen 
hort erst bei 160° auf. Schliesslich erhitzt man das Olbad auf 295 bis 300° und hdt 
6 Stunden bei dieser Temperatur. Wenn das Riihrwerk hierbei versagt, kann es abgestellt 
werden. 

Nach dem Erkalten wird die erstarrte Schmelze aus dem Zylinder gebrochen, auf 
Erbsengrijsse zerkleinert und in einer grossen Porzellanschale mit 1200 cms konz. roher 
Salzsiiure aufgenommen, wobei das Dioxy-naphtalin mit vie1 Kochsalz gemischt ausfdlt. 
Um die Auflijsung der letzten Anteile der Schmelze zu bewirken, liisst man die pnnze 
Masse uber Xacht in einem verschlossenen Erlenmeyer-Kolben unter Stickstoff stehen. 
Wenn alles umgesetzt ist, wird der gesamte Niederschleg durch ein gehktetes Filter abge- 
saugt und durch Verreiben mit Wasser das Kochsalz entfernt. Das ungeloste Dioxy- 
naphtalin wird aus einem Liter heissem Wasser unter Zusatz von wenig Bisulfitlosung 
und Tierkohle umkrystallisiert. Da es in kaltem Wasser nennenswert liislichist, setzt man 
der heissen filtrierten UIsung 150 bis 200 g Kochsalz zu. Beim Erkalten erhiLlt man 
13 bis 14 g 2,7-Dioxy-naphtalin in grauweissen Krystiillchen vom Smp. 1S3O ( Weber: 184O). 
Die Ausbeute (30% d. Th.) bleibt zwar hinter der maximalen von Weber eneichten erheb- 
lich zuriick, doch ist das Produkt gleich rein. 

Die Liisung gibt mit Fenichlorid eine unbestrindige blaugrilne Fiirbung, mit Chlor- 
kalklosung die schon von Ebert und Merzl) erwiihnte DunkelrotfiZrbung, die bald in braun 
ubergeht; die Reaktion mit Dichromat ist nicht charakteristisch. 

peri-Disazo-farbstoff: 2 Mol Naphtionsaure gekuppelt rnit 2,7-Dioxy- 
nap htalin z, (Formel V) . 

13,4 g (0,042 Mol statt der berechneten 0,040 Mol) Nstrium- 
naphtionat (mit 4 H,O) und 3,2 g Natriumnitrit werden in 125 cm3 
Wasser gelost, gekuhlt und unter weiterer Kuhlung in die kalte 
Mischung von 3,6 g konz. Schwefelstiure und 40 cm3 Wasser ein- 
geruhrt. Nach zehn Minuten wird durch ein gehktetes Filter abge- 
saugt. Die Diazopaste wird rnit etwas Wasser angeteigt und mit 
hochstens 100 ern3 Wasser in einem Erlenmeyer-Kolben gespiilt, 
der eine vorgekuhlte Losung von 3,2 g 2,7-Dioxy-naphtalin (0,02 Mol) 
in 16.cm3 10-proz. Natronlauge und 40 cm3 20-proz. Sodalosung 
enthiilt. Die Auflosung des Dioxy-naphtalins und die Kupplung 
haben wir aus Vorsicht im Stickstoffstrom vorgenommen. Wesentlich 
isf, dass die Kupplung in moglichst konzentrierter Losung stattfindet. 

Der Kolben wird nach erfolgter Zugabe verschlossen und das 
Reaktionsgemisch * unter zeitweiligem Umschiitteln 24 Stunden 
stehen gelassen. Dann wird im Verlauf von einer Stunde auf 50° 
erwarmt und mit dem gleichen Volum gesattigter Kochsalzlosung 

1) B. 9, 610 (1876). 
2) Vgl. L. Casaella & Co., D. R. P. 108 166; Frdl. 5, 171. 
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von 60° versetzt. Beim Erkalten fallt der Farbstoff in priichtig 
glitsernden Krystdlchen aus. Nach dem Absaugen wird die Farb- 
stoffpaste von einer kleinen Menge eines Nebenproduktes (anschei- 
nend Mono-azofarbstoff) befreit, indem man sie dreimal mit je 60 em3 
80-proz. Alkohol kurz aufkocht und heiss krstig abnutscht. 

Mit Riicksicht auf die Veriinderlichkeit der w5issrigen Losung 
haben wir das Prapsrat direkt im Vakuumexsikkator getrocknet und 
frisch pulverisiert. Dsnn wurde es mit 75 om3 uber Ealiumcarbonat 
destilliertem Aceton 10 Mkuten unter Riickfluss gekocht und nach 
erneutem Absaugen bei 130° zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

0,1344 g Subst. gaben 9,3 cm3 X2 (1l0, 734 mm) (schwer verhrennlich) 
0,3022 g Subst. gahen 0,1376 g BaSO, 

GmHI8O8N4S2Na2 Ber. N 5,33 S 9,54?& 
Gef. ,, 7,94 ,, 0,35% 

Ti t ra t ion  mi t  Titantrichlorid:  Wegen der im theoretischen Teil beschriebenen 
Veriinderlichkeit der wgssrigen Losung wurde f i i r  jeden Versuch eine frisch bereitete 
Llisung von 0,100 g Farbstoff in 50 cm3 lauwarmem Wasser verwendet. Bei den enten 
Verauchen zur direkten Titration konnte die Lijsung uberhaupt nicht entfiirbt werden, 
da die anfiinglich rot braune Lasung intermediar ein schwerlosliches rotes Zwischenpro- 
dukt ausschied, das nur schwierig weiter reagierte. 

Die Titration gelang schliesslich am besten indirekt derart, dass die Wrbstoff- 
losung ka l t  mit etwa dem Doppelten der berechneten Menge Titantrichloridlijsung ver- 
setzt und dann 15 Minuten gekocht wurde, bis die Farbe in ein schwaches Rosa iiber- 
gegangen war. Nach Zusatz von 5 cm3 konz. Salzsiiure wurde eine bekannte Menge einer 
Standard-Methylenblaulijsung zugegeben. Durch Wiederholung des Versuches mit ver- 
achiedenen Mengen Titanlosung musste der Punkt getroffen werden, wo das Methylenblau 
gerade verbraucht wurde und ein nachtraglicher kleiner Zusatz nicht mehr sofort ver- 
schwand. Diese umstiindliche Methode war deshalb notig, weil uberschussiges Methylen- 
blau wegen der gleichfalls reduzierenden Spaltprodukte des Farbstoffs in diesem Fall 
nicht exakt zuriicktitriert werden konnte. 

In droi iib:r4nskimmenden Versuchen brauohten je 0,l g Farbstoff 11,8 cm3 
0,1814-n. TiGI, und 50 om3 Methylenblaulosung, die ihrerseits 9,706 cm3 0,l-n. TiGI, 
Pquivalent waren. Demnach waren verbraucht 11,70 cm3 0,l-n. TiCl, ; berechnet aind 
11,90 cm3. 

u b e r g a n g  i n  die blaue Verbindung: Beim Erwijlrmen wird 
die rotbraune wHssrige Farbstofflosung bei etwa 65 violettbraun 
und dann blau. Die feste blaue Verbindung erhielten wir folgender- 
massen: 2 g des braunen Farbstoffs wurden in 70 6m3 warmem 
Wasser gelost, filtriert und einige Minuten auf looo erwarmt. Dabei 
traf der Umschlag nach blau ein, und ein dunkler krystalliner bronze- 
glhzender Korper fie1 aus. Durch Zusatz von Eochsalzlosung wurde 
die Fallung noch vermehrt. Das nach dem Erkalten abgesaugtel) 
blauschwarze Produkt wurde aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert 
und 5 Stunden bei 130° getrocknet, doch konnte eine befriedigende 
Gewichtskonstanz nicht erzielt werdeL, da das Gewicht im Exsikkator 
zunahm. 

1 )  Daa Filtrat gab beim Siittigen mit Kochsslz noch 0,l g einer roten Substanz. 
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Eine analpierte Probe enthielt 

C 51,54, H 3,57, N 8,84, S 5,83, Na 3,57, 0 26,65%. 
Dies entspricht einem Atomrerhiiltnis 30 C : 4 N : 1,26 S; die Substanz war also nicht rein, 
zeigt aber einen starken Ruckgang des Schwefeigehaltes (Abspaltung einer S u l f o p p p  3) .  

Stiuert man die wiissmge blaue Losung an und gibt Zinkstaub 
zu, so tritt in der Ktilte Entfiirbung ein; an der Luft wird die farblose 
Losung rotviolett und dann nach mehreren Stunden griin. (Der 
braune urspriingliche Farbstoff wird bei gleicher Behandlung bedeu- 
tend langsamer reduziert.) Versetzt man die blaue Losung mit einer 
Spur Hydrosulfit oder einem Tropfen Bisulfitlijsung, so schltigt, die 
Farbe in Braunrot um, das der urspriinglichen Farbe sehr llhnlich ist. 
Eocht man die angesiiuerte blaue Losung liingere Zeit mit Zinkstaub 
und Salzsiiure, bis sich an der Luft keine rotviolette Farbe mehr 
zeigt, so liisst sich durch verd. Schwefelsllure beim Erkalten das 
schwerlosliche Sulfat des 1,8-Diamino-2,7-dioxy-naphtalins ab- 
scheiden. 

2,7-Dioxyl-perimidin (Formel VII). 
5 g des vorher beschriebenen rotbraunen peri-Disazo-farbstoffs 

werden in 100 g 85-proz. technischer Ameisenstiure ohne Erwgrmen 
gelost bzw. suspendiert, 20 g Stannochlorid zugegeben und solange 
Chlorwasserstoff eingeleitet, bis sich die dunkle Farbe aufhellt und 
alles in eine olivgraue Suspension ubergegangen ist. Nunmehr 
erwiirmt man langsam und lgsst zwei Stunden am Ruckflusskuhler 
sieden, worauf heiss durch eine Glassinter-Nutsche ztbgesaugt wird. 
Der ungeloste Ruckstand besteht im wesentlichen aus Naphtionstiure. 

Das Filtrat ist dunkelbraun und enthiilt das Hexachlorostanniat 
des Dioxy-perimidins. Es wird mit Wasser auf 300 cm3 verdant ,  
erwtirmt und wtihrend einer Stunde Schwefelwasserstoff eingeleitet. 
Wenn die Ftillung der Zinnsulfide vollsttindig ist, so werden diese 
abgesaugt und mehrmals mit heissem Wasser ausgewaschen. Wenn 
bei nochmaligem Einleiten von Schwefelwasserstoff in das nun gelbe 
Filtrat keine Fgllung mehr entsteht, wird dasselbe im Rundkolben 
im Vakuum auf dem Wasserbad bis auf etwa 100 cm3 eingedampft. 
Dabei krystallisieren orange Nadeln, die noch mit wenig Naphtion- 
allure verunreinigt sind. Das nach Erkalten abgesaugte Rohprodukt 
wird daher erneut in 60 cm3 heissem Wasser gelost, von der unge- 
losten Naphtionsgure durch Filtrieren getrennt und mit 30 cm3 
heisser 10-proz. Salzsiiure versetzt. Beim Erkalten krystallisiert 
das Chlorhydrat des 2,7-Dioxy-perimidins in schonen brtiunlich 
orangen verfilzten Nadeln aus. Die Ausbeute betriigt 0,9 g oder etwa 
50% der Theorie. 

0,1276 g Subst. gaben 13,7 om3 Ns (144 737 mm) 
0,1050 g Subst. gaben 0,0640 g A S 1  

C,,H,02N,, HC1 ' Ber. N 11,86 C1 14,99% 
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Oxy-perimidin-chinon (Formel VIII). 

Das Oxy-chinon kann aus dem Dioxy-perimidin durch Oxyda- 
tion mit Luftsauerstoff in alkalischer Losung gewonnen und rnit 
Siiure ausgefiillt werden. Fiir priiparative Zwecke wurde meist 
Ferrichlorid verwendet . 

0,4 g Diosy-perimidin-chlorhydrat werden in 30 cm3 Wasser 
geliist und vorsichtig mit Ferrichloridlosung versetzt, wobei zunachst 
eine rotviolette Fiirbung auftritt. Man fiihrt mit dem Zusatz fort, 
bis die uberstehende Losung blau ist und sich ein dunkelrotes Pulver 
ausgeschieden hat, das abfiltriert wird. Es ist wenig loslich in 
Wasser mit blauer Farbe; in Alkohol lost es sich ebenfalls ziemlich 
wenig, und zwar mit roter Farbe. Bur Reinigung wird das Oxy-chinon 
in der etwa 200-fachen Menge heissem Alkohol gelost. Die besten 
Krystalle wurden erhalten, als die erkaltete Losung mit einem Drittel 
ihres Volumens Ather versetzt und dann in einer Schale auf etwa ein 
Fiinftel eingedunstet wurde. Das Oxy-chinon krystallisierte hierbei 
in 1 bis 2 mm langen rotlich schwarzen metallisch gliinzenden Nadeln. 
bieselben zeigen keinen eigentlichen Schmelzpunkt, sondern werden 
bei etwa 160° blau, indem die Krystiillchen zerfallen. 

In Ammoniak oder besser verd. Natronlauge lost sich die Sub- 
stanz mit intensiv blauer Farbe und ist durch Zusatz von Sauren 
wieder als tiefroter Niederschlag fiillbar. 

4,643 mg Subst. gaben 11,25 mg CO, und 1,35 m g  H,O 
2,967 mg Subst. gaben 0,361 cm3 N, (23O, 747 mm) 

C,,H,O,N, Ber. C 66,64 H 3,05 N 14,14% 
Gef. ,, 66,26 ,, 3,25 ,, 13,79% 

Nono-axofarbstoff aus 1 Mol Naphtionsaure und 2,7-Dioxy-naphtaZin 
(Formel X). 

6,'7 g (0,021 M01)l) Natrium-naphtionat (4 H,O) werden diazo- 
tiert, die abgesaugte Diazopaste in etwa 100 cm3 Wasser aufge- 
schliimmt und in eine Losung von 3,2 g (0,02 Mol) 2,7-Dioxy-naphta;lin 
in 16 em3 10-proz. Natronlauge und 60 cm3 10-proz. Sodalosung bei 
loo eingegossen. Nun wird gut geschuttelt, noch eine Stunde mit Eis 
gekuhlt und dann bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Am folgen- 
den Tag wird auf 50° erwIrmt und mit 100 cm3 warmer Kochsalz- 
losung versetzt. Nach einigen Minuten erstarrt die ganze Flussig- 
keit zu einem Brei von roten KrystBllchen, die nach Erkalten abge- 
saugt werden. 

Die wiissrige Losung gibt mit Alkalien keinen Farbumschlag. 
Verd. Schwefelsiiure flockt den Farbstoff fast vollkommen aus. Eine 
4-proz. FIrbung auf Wolle in saurem Bad zeigt ein reines Rot. 

dPr Diazoverbindung zu decken. 
I) Der geringe vberschuss wurde genommen, um kleine Verluste beim Absaugen 
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Nono-axofarbstoff aus I Mot ISulfanilsaure und 2,Y-Dioxy-naphtazin 
(Formel XI). 

Die Darstellung erfolgt ganz analog derjenigen dea Mono-azo-farbstoffs aus Naph- 
tioxmawe. Kochsalz fiillt den Farbstoff nicht aus der Liisung Bus, daher m d e  dies, mit 
dem 1,5-fachen Volum Alkohol veraetzt. Der Farbstoff fiillt zuerst harzig aus, wird aber 
nach zweistiindigem Stehen in Eis krystallin und kann abgesaugt werden. Er wird 
in Wasser geliist und mit verd. Schwefelsaure gefallt. Der umgefiillte Farbstoff 1% sich 
mit brauner Farbe in'wasser; Soda oder Natronlauge bewirken einen Umschlag nach 
Violett. Eine 4-proz. Fiirbung auf Wolle im sauren Bad ist hellbraun; beim Erwarmen 
mit Seifenltisung blutet der Farbstoff stark ab und die Ltisung farbt sich violett. 

Peri-disaxo-farbstoff aus 2 No1 Bulfanilsaure und 2, Y-Dioxy-naphtalin 
(Formel XII). 

7,26 g SulfanilEliiure (0,042 Mol) werden diazotiert, abgesaugt und bei 100 in eine 
Losung von 3,2 g (0,02 Mol) 2,7-Dioxy-naphtalin in 16 cm3 10-proz. Natronlauge und 
40 cm3 20-proz. Sodal6sung eingetragen. Unter hiiufigem Umschwenken lasst man das 
Gemisch zwei Stunden in Eis und ein bis zwei Tage bei Zimmertemperatur stehen. Mit 
Kochsalz I W t  sich der Farbstoff schwer aussalzen; die Lbung wurde daher bei 50° 
mit dem gleichen Volum Alkohol versetzt und nach Erkalten in Eis geatellt. Der Farb- 
stoff fie1 zuerst plastisch aus; nach mehrstiindigem Stehen in Eis wurde er krystallinisch 
und liess sich absaugen. Er beateht aus dunklen Blattchen, die sich in Wasser mit brauner 
Farbe lasen. Seine Losung veriindert sich beim Kochen nicht sichtbar und ist auch nicht 
slkaliempfindlich. Eine 4-prOZ. Fiirbung auf Wolle zeigt ein reines Braun und ist im 
Gegensatz zum Mono-azofsrbstoff seifenecht. 

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie. 

Gasometrische und polarimetrische Untersuehungen zur Photolyse 
von Fructose und Glucose 

von August L. Bernoulli und Remy Cantieni. 
(8. XII. 31.) 

Literaturubersicht. 
1910. Unter der Einwirkung von ultravioletten Strahlen bilclet Fructose Formal- 

dehyd, Kohlenmonoxyd, Kohlendioxyd, Methylalkohol, Aldehyde und Sauren'). 
1910. Wiiasrige Idsungen von Fructose und Glucose entwickeln beim Relichten 

rnitteh der Quecksilbcr-IAampe. Gase folgender Zusarnmen~etzung~) (auf 100 Teile Gesamt- 
gas nmgerechnet) : 

Glucose. . . 

1) H. Bierry, F. Henry, A. &nc, C. r. 151, 316 (1910); siehe auch dioch. Z. 64, 

2) D. Bedheld und H. Gadwhm, C. r. 151, 396 (1910). 
257 (1914). 
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Nono-axofarbstoff aus I Mot ISulfanilsaure und 2,Y-Dioxy-naphtazin 
(Formel XI). 

Die Darstellung erfolgt ganz analog derjenigen dea Mono-azo-farbstoffs aus Naph- 
tioxmawe. Kochsalz fiillt den Farbstoff nicht aus der Liisung Bus, daher m d e  dies, mit 
dem 1,5-fachen Volum Alkohol veraetzt. Der Farbstoff fiillt zuerst harzig aus, wird aber 
nach zweistiindigem Stehen in Eis krystallin und kann abgesaugt werden. Er wird 
in Wasser geliist und mit verd. Schwefelsaure gefallt. Der umgefiillte Farbstoff 1% sich 
mit brauner Farbe in'wasser; Soda oder Natronlauge bewirken einen Umschlag nach 
Violett. Eine 4-proz. Fiirbung auf Wolle im sauren Bad ist hellbraun; beim Erwarmen 
mit Seifenltisung blutet der Farbstoff stark ab und die Ltisung farbt sich violett. 

Peri-disaxo-farbstoff aus 2 No1 Bulfanilsaure und 2, Y-Dioxy-naphtalin 
(Formel XII). 

7,26 g SulfanilEliiure (0,042 Mol) werden diazotiert, abgesaugt und bei 100 in eine 
Losung von 3,2 g (0,02 Mol) 2,7-Dioxy-naphtalin in 16 cm3 10-proz. Natronlauge und 
40 cm3 20-proz. Sodal6sung eingetragen. Unter hiiufigem Umschwenken lasst man das 
Gemisch zwei Stunden in Eis und ein bis zwei Tage bei Zimmertemperatur stehen. Mit 
Kochsalz I W t  sich der Farbstoff schwer aussalzen; die Lbung wurde daher bei 50° 
mit dem gleichen Volum Alkohol versetzt und nach Erkalten in Eis geatellt. Der Farb- 
stoff fie1 zuerst plastisch aus; nach mehrstiindigem Stehen in Eis wurde er krystallinisch 
und liess sich absaugen. Er beateht aus dunklen Blattchen, die sich in Wasser mit brauner 
Farbe lasen. Seine Losung veriindert sich beim Kochen nicht sichtbar und ist auch nicht 
slkaliempfindlich. Eine 4-prOZ. Fiirbung auf Wolle zeigt ein reines Braun und ist im 
Gegensatz zum Mono-azofsrbstoff seifenecht. 

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie. 

Gasometrische und polarimetrische Untersuehungen zur Photolyse 
von Fructose und Glucose 

von August L. Bernoulli und Remy Cantieni. 
(8. XII. 31.) 

Literaturubersicht. 
1910. Unter der Einwirkung von ultravioletten Strahlen bilclet Fructose Formal- 

dehyd, Kohlenmonoxyd, Kohlendioxyd, Methylalkohol, Aldehyde und Sauren'). 
1910. Wiiasrige Idsungen von Fructose und Glucose entwickeln beim Relichten 

rnitteh der Quecksilbcr-IAampe. Gase folgender Zusarnmen~etzung~) (auf 100 Teile Gesamt- 
gas nmgerechnet) : 

Glucose. . . 

1) H. Bierry, F. Henry, A. &nc, C. r. 151, 316 (1910); siehe auch dioch. Z. 64, 

2) D. Bedheld und H. Gadwhm, C. r. 151, 396 (1910). 
257 (1914). 
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1912. Das bei cier Photolyse von Glucose sich entwickelnde Gasgemenge besteht 
&us 16,20,: CO,, 40,47& CO und 43,4:& H,. Diese Gase stammen nicht direkt &us der 
Hexose; sie entstehen &us einer primiir gebildeten Sgure. Fur das Gas aus Fructose- 
liisungen ergibt sich die Zusammensetzung: 6,8% CO,, 89,l% CO und 4,1% H21). 

1911. Bei Gegenwast von Soda verliiuft die Photolyse der Glucose ohne Gaaent- 
wicklung. Gebildet werden Situren, Aldehyde und Glucoson*). 

1913. Fructoseliisungen konnen a h  Aktinometer fiir ultraviolette Strahlen dienen, 
da bei hoher Fructosekonzentration die Menge des entwickelten Gases unabhitngig von 
der Konzentration der Liisung und dem absorbierten Licht pro@ortional ist3). 

1915. Fur den photochemischen Reaktionsverlauf der Fructose 
CaHuO, = CO + C~HIPO, 

b-tragt der Temperaturkoeffizient zwischen 40 und 70° 1,O3ij4). 
1924. Fructose wird im Ultraviolett siebenmal schneller a h  Glucose zersstzt5). 

A p p urutur . 

I) H. 
*) P. 

D. 
') D. 
6 )  P.  

U 

Fig. 1. 
1 Leuchtrohr der Quarzqueckailberlampe 
2 Quarzkolben (60 om3 Inhalt) 
3 Kiihlmantel 4 KrtpUarrohr 

Eukr und E. Lindberg (Bioch. Z. 39, 410 (1912). 
Xuyer, Bioch. Z. 32, 1 (1911). 
BertheEd und H. cfaudechon, C. r. 156, 707 (1913). 
Berthelot, C. r. 160, 440 (1915). 
Beyersrlorfer und W. Hess (B. 57, 1708 (1924). 
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Obenstehende Skizze veranschaulicht die Versuchsanordnung zur Photolyse der 

Fructose und Glucose. An der Gasbiirette ist ein seitliches Ansatzrohr mit Glashahn c 
angebracht. Bei geschlossenen Hiihnen a und c sammelt sich das Gas in der Btirette an. 
Urn daa Volumen dea Gases zu messen, wird Hahn b geschlossen und Hahn c geoffnet. 
Als Sperrfliiasigkeit ist Quecksilber verwendet worden. 

Durch den Kiihlmantel um den Hals des Quarzkolbens fliesst Wasser, wodurch 
ein zu starkes E r w h e n  der LGsung verhindert wird. Soll die Reaktion bei gewohnlicher 
Temperatur verleufen, so wird der Kolben mit W w r  berieselt. In diesem Fall betragt 
der Abstand zwischen Kolben und Lampenrohr statt 0 mm ca. 1 mm. Zu allen Versuchen 
wurde eine Horizontal-Quanqueoksilberlampe der Firma Heraeua in Hanau, Typ C 2, 
verwendet. Ale Stromquelle diente eine Akkumulatorenbatterie von 120 Volt Spannung. 
Die Stromintensitiit wurde mit Rilfe eines Rheostaten in Serienschaltung zwischen 
3 und 4,4 Amp. gehalten. Die Spannung der Lampe wurde an deren Polen durch ein 
parallel geschalteh Voltmeter gemessen. 

Die polttrimetrischen Messungen sind mit ECilfe eines Halbschattenapparates 
(Reichert, Wien) in einem mit Mantel versehenen 40 cm-Rohr ausgefiihrt. Ds, die Drehung 
der Fructose von der Tomperatur abhirngig ist, wurden alle Bestimmungen bei konstanter 
Temperatur ausgefiihrt. Zu diesem Zweck I W t  man Wasser, dns in einem Thermostaten 
auf 25O gehalten wird, mittels einer Zahnradpumpe, angetrieben durch einen Elektro- 
motor, durch den Mantel dea Beobachtungsrohres zirkulieren. Zur Kontrolle der Tempera- 
tur der FructoselBsung ist in der Erweiterung des Rohres ein Thermometer eingesetzt. 
Die Quarzlampe befindet sich in einem I(artongehiiuse rnit einer SpaltBffnung. Das Licht 
geht beim Passieren des Spaltos durch ein Merkur-Griinfilter (Ilford, London). 

Qasafiabyse. 
uber die Methodik, die zur Untersuchung der bei der Photolyse von Fructose und 

Glucose entstehenden Gaae angewandt wurde, soll folgendes Beispiel orientieren. 
1. Kohlendioxyd. Die zum Auffangen der Gase benutzte Biirette wird mit einer 

mit Kalilauge (1 : 2) gefullten Hempl-Pipette verbunden. Die Biirette enthiilt 12,7 cm3 
Gas. Durch Hiniibertreiben des Gases in die Absorptionspipette und leichtes Schiittcln 
derselben findet Absorption des Kohlendioxyds statt. Nach dem Zuriickfiihren des Gases 
in die Biirette betrrigt das Volumen 11,Q cms; also sind 0,s cm3 Kohlendioxyd ab- 
sorbiert worden. 

2. Sauerstoff. Die Bestimmung des Sauerstoffes verkuft analog der des Kohlen- 
dioxyds. Ah Absorptionsfliissigkeit dient hier eine Mischung von 1 Vol. einer 25-proz. 
Pyrogallollijsung mit 5 Vol. Kalilauge (3 : 2). Absorbiert -den 0,3 cm3. 

3. Kohlenmonoxyd. Die Absorption geschieht mitteh ammoniakalischer 
Cuprochloridlosung, die sich in einer Hempel-Pipette befindet. Zur Herstellung dieses 
Absorptionsmittels liist man 250 g Ammonchlorid in 750 cm3 Wasser. 200 g Cuprochlorid 
werden nun mit der Sdmiakl6sung geschiittelt und hierauf mit 250 cm3 Ammoniak 
(spez. Gew. 0,910) versetzt. Die Laeung wird filtnert und in eine Shdflasche gebracht, 
die eine bis an den Flaschenhals reichende Kupferspirale enthiilt. Da hriufig gebrauchte 
Kupferchloriirltbungen leicht Kohlenoxyd abspalten, wurde das Gas nochmaki rnit einer 
nur wenig gebrauchten CuprochloridlBsung zusammengebracht. Die Absorption betrug 
4,s cms. 

4. Wasserstoff. Der Rest des Gases, bestehend aus Stickstoff und Wwerstoff, 
wird mit ca. 5 cm3 Sauerstoff gemischt. Xan verbindet die Biirette mit einem dickwan- 
digen K a p h o h r ,  das drei Platindrilhte enthiilt,. und schliesst dman eine rnit Queck- 
s i l k  gefiillte HempZ-Pipette an. Das Kapillarrobr mit dem Platin wird zum Gliihen 
gebracht und das Gaa so Iange hindureh geleitet, bis sein Volumen sich nicht mehr ver- 
iindert. Das Volumen dea mit Sauerstoff gemischten Gases betrilgt 12 cm3, nach dem Ver- 
brennen des Waaserstoffes 4,2 cm8. Die Kontraktion ist also gleich 7,s om3. zj’3 dieser 
Kontraktion ergeben das Volumen des Waaserstoffs = 5,2 cm3. Um zu zeigen, ditss das 
Gas methan-€mi ist, wurde dasselbe nach der Verbrennung rnit Kalilauge zusammen- 
gebracht ; cine Kontraktion konnte nicht beobachtet werden. 



Fructose. 

und Pructosekonzentration. 
a) Gasmenge u n d  Belichtungsdauer.  

1. Bexiehungen xwischen Gassmenge, Belichtungsdauer, Lichtintensitat 

Berthelot und Qaudechml) belichten Fructoseliisungen von der Konzentration 
16: 100. Sie erhalten je nach der Licbtstlrke 0,60 bk 3,12 cm3 Gas pro 8tunde. Die 
Gasvolumina, die alle 5 Minuten gemessen werden, zeigen strenge Proportionalitat mit 
den Belichtungszeiten. 

Im folgenden Versuch ist die Belichtungszeit auf 24 Stunden 
ausgedehnt worden. In dieser Zeit warden 35,3 cm3 Gas ( O O ,  760 mm) 
ausgeschieden. Belastung der Lampe 3 Amp. (28 V). Abstand zwi- 
schen Lampe und Kolben 0 mm. Temperatur der Losung ca. 70°.  
Konzentration der Fructoselosung2) 12  : 100. Nach je 2 Stunden 
wurde das Volumen des Gases gemessen. 

Stunden cm3 Gas Temp. und Druck i l  
2 595 
4 10,6 
6 15,l 
8 19,2 

10 22,s 
12 26,O 
14 27,4 
16 29,O 
18 32,3 
20 34,5 
22 3(1,7 
24 38,4 

(17,6O; 723,8 mm) 
(18,2O; 722,9 mm) 
(15.7O; 721,9 mm) 
(19,3O; 720,O mm) 
(19,5O; 720,3 mm) 
(19,8O; 720,O mm) 
(18,O'; 741,8 mm) 
(18,7O; 741,6 mm) 
(19,OO; 740,6 mm) 
(19,3O; 740,d mm) 
(20.0O; 740,6 mm) 
(1 9,3O; 740,8 mm) 

35 
9.30 
cI 25 

20 
15 

B 

ro 
5 

2m3 Gas 
bei 

O,760 ma 

4,9 
9,4 

13,4 
17,O 
20,2 
23,O 
25,l 
27,3 
29,4 
31,4 
33,3 
35,3 

2 4 6 6 10 12 14 16 18 20 22 24 
Stunden 

Fig. 2. 
l) C.r.  156, 707 (1913). 2) Litvulose kryst. von 8chclering-Kahlbaun. 
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Die Gasvolumina, die in je 2 Stunden gebildet werden, diffe- 
rieren bis zur zwolften Stunde nicht unbedeutend; nachher sind sie 
angenahert konstant. 

b) Gasmenge und  Licht intensi ta t .  
Bierry, Henri und Rancl) haben gezeigt, dass nur die ultra- 

violetten Strahlen Zersetzung der Fructose unter Gasausscheidung 
bewirken. Nach BertheZot und Gaudechon2) ist die Gasentwicklung 
aus hoher konzentrierten Fructoselosungen proportional der Licht- 
int ensit at. 

Es SOU nun untersucht werden, ob die Zunahme der Ultraviolett- 
intensitat mit der des sichtbaren Lichtes bei zunehmender Strom- 
belsstung der Quarzquecksilberlampe proportional is t. Die Zunahme 
der Starke des sichtbaren Teiles des Lichtes wurde mit Hilfe einer 
Photozelle gemessen. Das Anwachsen der Ultraviolettintensitiit 
ist ermittelt worden durch Bestimmung der Belichtungszeit, die 
notig ist, damit sich ca. 26 cm3 Gas &us einer Fructoselosung 
(12 : 100) bilden konnen. 

Die Photozelle befindet sich in einer Entfernung von 281 cm 
von der Lichtquelle. In  dieser Distanz wird der grosste Teil des 
Ultravioletts durch die Luft, der Rest durch die Glashiille der Belle 
absorbiert. Die Messung der Intensitat des Photostrornes geschieht 
mit einem Milliampbremeter. Die Ausschliige wurden bestimmt bei 
Strombelastungen der Lampe von 3,0, 3,4, 3,8 und 4,2 Amp. 

3,O Amp. 9 Milliamp. 

3,s 11 45 ,, 
492 ,, 140 9 ,  

324 ,7 15 ,, 

Da die Starke des Photostromes proportional der Intensitat 
des sichtbaren Lichtes ( I , )  ist, gilt: 

I,(3,4 A) 15 
1,(3,0 A) 9 

= - = 1,66 

Vier Fructoselosungen gleicher Konzentration (12 : 100) wurden 
in nachster Niihe der Lampe bei 3,0, 3,4, 3,8 und 4,2 Amp. belichtet. 
Versuch bei 3,O Amp. ohne Wasserkuhlung, die drei anderen mit 
Wasserkiihlung des Kolbenhalses. 

1. 3 
2. 3,4 Amp. (34 Volt): 25,8 cm3 Gas in 7 Stunden, 6 Minuten (= 426 Minuten); 
3. 3,8 Amp. (43 Volt) : 25,9 cm3 Gw in 2 Stunden, 21 Minuten (= 141 Minuten); 
4. 4,2 Amp. (70 Volt) : 25,8 cm3 Gas in 44 Minuten. 

Amp. (25 Volt) : 26,O om3 Gas in 12 Stunden (= 7dO Minuten); 

l) C .  r. 151, 316 (191.0). C. r. 156, 707 (1913). 
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Die Belichtungszeiten (2) sind umgekehrt proportional den ent- 
sprechenden Ultraviolettintensitiiten (Iu). 

I ,  (3,4 A) 
I,, ( 3 8  A) 

1,69 = 
Z(3,OA) 720 
2 (3,4A) 426 

=-= 

2 ( 3 , 4 A )  426 I, ( 3 8  A) =-= 
2 (3,SA) 141 3y02 = I, (394 A) 

Die Verhiiltniszahlen von I, sind denen von entsprechenden I, 
angeniihert gleich. Daraus ergibt sich : 

Die Intensitat des ultravioletten Lichtes der Quarzquecksilber- 
lampe sinkt oder steigt, je nach der Strombelastung, proportional 
dem sichtbaren Teil des Lichtes der Lampe. 

c )  Gas men ge un d Fru  c t o s e ko nz en t r at t i o n. 
Berthelot und Gaudechonl) fanden, dass bei hoher Fructose- 

Konzentration die Menge des ausgeschiedenen Gases unabhiingig 
von der Konzentration der Losung ist. 

Der Versuch von Berthelot und Gaudechon sol1 wiederholt werden, 
indem festgestellt wird, welche Zeit notig ist, damit bei verschiedenen 
Fructosekonzentrationen ca. 25 cm3 Gas erhalten werden. 

Strombelastung der Lampe 4,2 Amp. (70 V). Abstand zwischen Kolben und Lampen- 
rob 0 mm. Wasserkiihlung des Kolbenhalsee. 

1. 1 : 100: in 160 Min. 25,3 om3 Gas 
2. 2,5: 100: in 70 Min. 25,5 om3 Gas 
3. 5: 100: in 50 Min. 25,3 cm3 Gas 
4. 10: 100: in 30 Min. 25,s cm3 Gas 
5. 25: 100: in 30 Min. 25,9 cm3 Gas 
6. 50: 100: in 30 Min. 25,7 cm3 Gas 
7. 100: 100: in 30 Min. 25,7 cm3 Gas 

100 50 25 10 5 2 ' 1 2  1 
g Fructose auf 100 cmJ HR 

Fig. 3. 

C. r. 156, 707 (1913). 



- 125 - 

2. Gasformige Bestandteile. 
Die Angaben in der Literatur iiber die Zusammensetzung der bei der Photolyse von 

Fructose entwickelten Case weichen stark von einander ab. So finden Berthelot und 
Gaudechon CO, CO,, H, und CH4, wiihrend Bierry, Henri und Rum nur CO und CO, 
erhalten. 

Berthelot und Euler und Bierry, Henry 
Gaudechon Lindbeg und Rum 

13,O l) 497 1) 

CH4 7,o 

Es sol1 nun untersucht werden, ob die Zusammensetzung der 
Gase durch die Lichtintensitgt, die Konzentration der Losung und 
die Temperatur beeinflusst werden. 

a) Lic h t i n  t e n si t a t. 
Die Lichtintensitiit in diesen Versuchen wurde durch ver- 

schiedene Strombelastungen der Lampe (3,4, 3,8, 4,2 Amp.) variiert. 
Losungen von konstanter Eonzentration (10 : 100) wurden solange 
belichtet, bis ca. 25 cm3 Gas ausgeschieden waren. Abstand zwischen 
Kolben iind Lampenrohr 0 mm. Wasserkuhlung des Eolbenhalses. 

1. Versuch. 3,4 Amp. (34 V); in 7 Stunden, 6 Minuten wurden 243 cm3 Gas er- 
halten. 

Gasanalyse: CO, 0,5 om3 
0, 0,5 cm3 
CO 20,7 om3 
H, 0,25 cm3 

Reaktion der belichteten LGsung : neutral. 
Da. in der Usung enthaltene Kohlendioxyd verbrauchte zur Keutraliaation 

1,87 em3 0,l-n. Rariumhydroxydltisung; dies entspricht 2,l om3 CO,. Die Gesamtmengc 
GO, betragt a130 2,6 om3. 

2. Versuch. 3,8 Amp. (48 V); in 2 Stunden, 21 Minuten 25,9 cm3 Gas erhslten. 
Gaaanalyse: CO, 0,6 om3 

0, 0,5 cm3 
CO 22,l cm3 
H, 0,25 om9 

Liisung: neutral. Verbreuch 0,95 cm3 0,l-n. Bariumhydrosyd = 1,l cm3 CO,. 
Gesamtmenge CO, 1,7 cm3. 

3. Versuch. 4,2 4mp. (70 V); in 44 l\.lnnten 25,8 cm3 Gas erhalten. 
Gssenalyse: CO, 0,6 cm3 

0, 0,5 ern3 
CO 21,fi cm3 
H, 0,3 cm3 

1) Die hier angegebenen Zahlen sind auf 100 Teile Gesamtgas umgerechnet. 
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Lijflung: neutral. Verbraurh 0,4 cm3 0,l-n. Rariumhydroxyd = 0,s cm3 GO?. 

Gwamtmenge CO, 1,l cm3. h r  Sauerstoff stammt zum pdssten TeiI aus d+r Apparatur, 
der Rest durch Photolyse des Wassen. Die Werte fur CO und H, sind angeniihert kon- 
stant, diejenigen fur CO,! nehmen mit steigender Lichtintensitdt ab: 

Amp. 3,4 3,s 4,2 
CO, 2,6 1,7 *1,1 

b) Konzent ra t ion  der  Losung. 
Um Beziehungen zwischen der Konzentration der Fructose- 

losung und der Zusammensetzung des Gases zu finden, wurden 
Losungen von sieben verschiedenen Konzentrationen (1 bis 100 g 
Fructose auf 100 cm3 Wasser) bei konstanter LichtintensitHt 
(4,2 Amp., 70 V) bis zur Ausscheidung von ca. 25 cm3 Gas belichtet. 

1. Versuch. Fructose: Wasser = iM:  100; in 30 Min. 24,7 cm3 Gas. 
Analyse: GO, 1, i  cm3 

0, 0,6 cm3 
GO 20,O om3 
H, 0,25 cm3 

Mjsung: neutral. Verbrauch 2,35 cm3 0,i-n. Bariumhydroxyd = 2,6 cm3 CO,. 
Gesamtmenge CO, 3.7 cm3. 

2. Versuch. Fructose: Wasser = 50: 100; in 30 Minuten 25,7 om3 Gas. 
Analyse: CO, 0,7 cm3 

0, 0,s em3 
CO 21,Q cm3 
H, 0,25 cma 

L&ung: neutral. Verbrauch '132 cm3 0,l-n. Bariumhydroxyd = 2,O cm3 CO,. 

3. Versuch. Fructose: Wasser = 25: 100; in 30 Minuten 25,9 cm3 Gas. 
Analyse: CO, 0,6 cm3 

0, 0,6 cm3 
CO 21,s cm? 
H, 0,2 cmR 

Gesamtmenge CO, 2,7 rm3. 

Lasung: neutral. Verbrauch 1,03 cm3 0.1-n. Bariumhydroxyd = 1,1 cm3 CO,. 
Gesamtmenge GO, 1,7 cm3. 

4. Versuch. Fructose: Wasser = 10: 100; in 30 Minuten 25,O om3 Gas. 
Analyse: CO, 0,5 om3 

0, 0,5 cm3 
CO 20,6 cm3 
H, 0,23 cm3 

L6sung: neutral. Verbrauch 1,00 cm3 0,l-n. Bariumhydroxyd = 1,l cm3 CO,. 
Gesamtmenge GO, 1,6 cm3. 

5. Versuch. Fructose: Wmser = 5: 100; in 50 Minuten 26,3 cm3 Gas. 
Analyse: CO, 0,8 cm3 

0, 0.5 cm3 
CO 22,2 em3 
H, 0,3 em3 

Lijflung: neutral. Verbrauch 1,40 cm3 0,l-n. Bariumhydroxyd = 1,6 cm3 C02. 
Gesamtmenge CO, 2,4 cm3. 
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6. Versuch. FI'UCtQSe: Wasser = 2,5: 100; in 70 Minuten 25,5 om3 GM. 

halyse: CO, 0,s cn13 
0, 0,5 cm3 
CO 21,4 cm3 
H, 0,25 cm3 

Usung: neutral. Verbmuch 1,54 cm3 0,l-n. Bariumhydrolryd = 1,7 cm3 CO,. 
Gesamtmenge CO, 2,5 cm3. 

7. Versuch. Fructose: W-r = 1 : 100; in 3 Stunden, 40 Minuten 25,3 cm3 Gas. 
Analyse: CO, 1,6 cm3 

0, 0,5 em3 
CO 20,0 cm3 
H, 0,3 cm3 

T.osung: eine Spur sauer. Verbrauch 2,97 cm3 0,l-n. Bariumhydroxyd = 3,3 cm3 

Auch hier, wie in der vorhergehenden Versuchsreihe, sind die 
Mengen Kohlenmonoxyd in den einzelnen Versuchen von einander 
nicht wesentlich verschieden. Das gleiche trifft fi ir  Wasserstoff zu. 
Die Kohlendioxydentwicklung erweist sich dagegen sls Funktion 
der Fructose-Konzentrstion. Ihr Minimum Iiegt zwischen den Kon- 
zentrationen von 10  : 100 und 25 : 100. 

CO,. Gesamtmenge CO, 4,5 cm3. 

Konz. 1OO:lOO 50:lOO 25:lm 10:100 5:100 2,5:100 1:lOO 
co, 3,7 2,7 L7 1 8  2,P 2 3  4,5 cm3 

g Fructose auf 100 aqJHa 

Fig. 4. 

c) Temperatur.  
Es sind hier zwei Versuche ausgefuhrt worden mit Losungen von 

der Konzentration 10 : 100, bei gleicher Lichtintensitat (3,O Amp,, 
28 V) und gleicher Belichtungsdauer (8 Stunden), jedoch bei ver- 
schiedenen Temperaturen (ce. 18O und ca. 70O). Die Temperatur 
von ce. 18O wurde erreicht durch Berieseln des Kolbens mit Wasser 
die von ca. 70° ohne Wasserkuhlung. In beiden Fallen betrug der 
Abstand zwischen Kolben und Leuchtrohr der Lampe ca. 1 mm. 

Analyse: CO, 0,2 cms 
0, 0,4 cma 
CO 10,8 om3 
H, 0,2 cm3 

1. Versuch. 1S0; entwickclt 123 cm3 Gas. 

Idsung: neutral. Verbrauch 1,l cm3 0,l-n. Bariumhydroxyd = 1,2 cms CO,. 
Gesamtmenge COz 1,4 cm?. 
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2. Versuch. 70°; entwiokelt 18,O cm3 Gas. 

Analyse: CO, @,7 cm3 
O2 0,8 cm3 
CO 12,8 cm3 
H, 0,l em3 

I&ung: neutral. Verbrauch 1,ld cm? 0,l-n. Bariumhydrosyd = 1,3 cm3 CO,. 
Gesamtmenge 2,0 cm3. 

Diese beiden Versuche zeigen, dass die Temperatur ohne bedeu- 
tenden Einfluss auf die prozentuale Zusammensetzung des bei der 
Photolyse der Fructose entstehenden Gases ist. 

3. Acidit at. 
1. Belichtet man eine Fructoselosung von der Eonzentration 

10 : 100 bei 3 Amp. Strombelastung, entsprechend 28 V Lampen- 
spmnung, im Abstand von ca. 1 mm ohne Wasserkuhlung (Tempera- 
tur ungeftihr 70°), indem man nach je einer Stunde die belichtete 
Losung mit Methylorange auf smre Reaktion priift, so findet man, 
dass die belichtete Losung nach der zehnten Belichtungsstunde und 
nach Entwicklung von ca. 20 om3 Gas sauer reagiert. 

2. Belichtet man nun eine Fructoselosung von der gleichen 
Konzentration (10 : 100) bei 4,2 Amp. (70 V) mit Wasserkuhlung, 
so ist die Losung noch nach Entwicklung von 250 cm3 Gas neutral 
(Methylorange) und farblos. 

3. Wiederholt man den zweiten Versuch bei ca. SOo, indem man 
nur den Eolbenhals mit Wasser kuhlt, so beginnt die Losung nach 
182 cm3 Gasausscheidung zu schiiumenl). Die belichtete Losung ist 
gelbgriin geftirbt und zeigt stark saure Reaktion. 

Bus diesen drei Versuchen geht hervor: Same Korper werden 
beim Belichten wiissriger Fructoselosungen bei gewohnlicher Tempera- 
tur nicht gebildet. Bei erhohter Temperatur ( 70-80O) entstehen 
SBuren; die belichtete Losung fHrbt sich gelbgriin, beginnt zu schBu- 
men und trubt sich schliesslich. Wahrscheinlich ist, dass Fgrbung, 
SchHumen und Trubung durch Gegenwart von SBuren bedingt ist. 

4. Polarimetrische Messzcngen. 
Die beiden grundlegenden photochemischen Reaktionen der 

Ketone sind z, : 
1. RlCOR2 = CO + R,R, 
2. R,COR, = R,CO + R4 

l) Setzt man die Belichtung nach dem SchLumen der Losung fort, so tritt Trubung 
derselben ein. *) P l o t n i h ,  Lehrbuch der Photochemie, S. 525. 
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Nach dem ersten Schema zerfallt z. B. Aceton in Kohlenoxyd 
und Athan, nach dem zweiten Pinakolin in Acetaldehyd und Iso- 
butylen. Der entstandene Acetaldehyd ist photochemisch unbestandig 
und zerfallt weiter in Kohlenoxyd und Methan. 

Es sol1 nun untersucht werden, welcher der beiden Reaktionen 
die Fructose als Keton sich fugt. In beiden FUen findet Bildung 
von Kohlenoxyd statt. Im ersten Fall verlliuft dieselbe primar, im 
zweiten sekundar. Reagiert Fructose nach Schema 1, dann musste 
die Kohlenoxydentwicklung proportional der Abnahme der Fruc- 
tose-Konzentration verlaufen und die abgespaltene Kohlenoxyd- 
menge aquivalent der gespaltenen Fructosemenge sein. 

Die Methode, den Bucker in der belichteten Losung mittels 
reduzierbarer Substanzen - z. B. Pehling'scher Losung - zu bestim- 
men, versagt, da sich bei der Photolyse der Fructose stark reduzierende 
Substanzen bilden. So entflirbt die belichtete Losung in der Kalte 
energisch Permanganatlosung. 

Die polarimetrische Methode ist erst dann anwendbar, wenn es 
sich gezeigt hat, dass bei der Belichtung der Fructoselosung optisch 
aktive Substanzen nicht gebildet werden. 

Zu diesem Zweck wurden ca. 50 cm3 einer 10-proz. Fructose- 
losung bei 4,4 Amp. (80 V) belichtet (Abstand 1 mm, Kuhlung durch 
Berieseln des Kolbens mit Wasser). Dauer der Belichtung 2 Stunden. 

Die belichtete Losung wird mit ca. 10 g Blickerhefe innig ge- 
mischt und 6 Stunden im Thermostaten auf 36O gehalten. Nach 
24-stundigem Stehen hebert man den oberen Teil der Flussigkeit ab 
und filtriert die noch nicht ganz homogene Losung durch ein Kollo- 
diumfilter. 5 em3 von der nun vollig klafren Flussigkeit werden mit 
einigen Tropfen Phenylhydrazin-EssigasBure (1 Ted Phenylhydrazin : 
1 Teil 50-proz. Essigsliure) versetzt und auf dem Wasserbade erhitzt. 
Das Ausbleiben der Osazonreaktion (gelber Niederschlag) beweist, 
dass die Lavulose quantitativ vergoren ist. Die so behandelte Losung 
wurde polarimetrisch untersucht ; es konnte keine Drehung konsta- 
tiert werden. 

Ver suc he. 
F r u c ~ ~ ~ w :  Wasser = 10: 100; 4,4 Amp., 80 Volt. d (-4bstand ewischen Kolben 

1. 4/a Stunde belichtet: 7,7 cm3 Gas (17,SO; 728 mm) = 6,92 cm3 Gas (OO;  760 mm); 

Abnahme der Drehung: 0,66". 
2. 1/2 Stunde belichtet: 18,5 01113 (18,SO; 721,7 mm) = 1 6 , 4  cm3 (OO;  760 mm) 

Abnahme der Drehung: 1,45O. 
3. 1 Stunde beiichtet: 40,9 (17,P; 729,3 mm) = 36,92 cm3 (00; 760-mm) Gas; 

Abnahme der Drehung: 3,07O. 

und Brenner) = 1 mm. Kiihlung durch Berieseln des Kolbens mit Wasaer. 

dime enthielten 6,29 cm3 CO (OO; 760 mm) = 90,91%. 

Gas; diese enthielten 15,20 cms CO (00; 760 mm) = 94,43%. 

diese enthielten 34,53 cm3 CO (OO; 760 mm) = 93,54%. 

9 
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4. 2 Stunden belichtet: 77,9 cm3 (19"; 727,l mm) = 69,68 cm3 (00; 760 mm) Gas; 

Abnahme der Drehung: 5,46O. 
5. 4 Stunden belichtet: 
a) 1. und 2. Stunde: 73,2 cm3 (17,5O; 715.3 mm) = 64,74 cm3 ( 0 0 ;  760 mm) Gw; 

b) 3. und 4. Stunde: 69,7 cm3 (17,7O; 720,5 mm) = 62,05 cm3 ( 0 0 ;  760 mm) Gas; 

In  4 Stunden wurden 119,36 om3 CO (0"; 760 mm) entwickelt. 
Abnahme der Drehung: 9,49O. 
6. 8 Stunden belichtet: 
a) 1. und 2. Gtunde: 73,5 cm3 (17O; 717,2 mm) = 65,1& om3 (00; $60 mm) Gas; 

b) 3. und 4. Stunde: 69,5 cm3 (15,8O; 711,s mm) = 60,87 om3 ( 0 0 ;  760 mm) Gas; 

c )  5. unrl 6. Stunde: 60,4 om3 (17,7*; 701,7 mm) = 52,37 cm3 (00; 760 mm) Gas; 

d)  7. und 8. Stunde: 48,l om3 (18,6O; 711,9 mm) = 42,18 om3 (00; $60 mm) Gas; 

In  8 Stunden wurden 203,73 cm3 CO (OO; 760 mm) entwickelt. 
Abnahme der Drehung: 15,94O. 

diese enthielten 66,21 om3 CO (Oo; 760 mm) = 95,02%. 

diese enthielten 62,lO cm3 CO (OO; 760 mm) == 95,93%. 

diese enthielten B7,26 om3 CO (OO; 760 mm) = 92,2804. 

diese enthielten 62,35 cm3 CO (OO; 760 mm) = 95,71%. 

diese enthielten 56,33 om3 CO (OO; 760 mm) = 92,540,/,. 

diese enthielten 47,51 om3 CO (OO; 760 mm) = 90,73%. 

diese enthielten 3734 cm3 CO (OO; 760 mm) = 89,@0%. 

In  folgender Tabelle finden sich die cm3 Kohlenoxyd, die in 
Belichtungszeiten von 3478 Stunden gebildet wurden, und die 
Drehungsabnahme der behchteten Losung zu den entsprechenden 
Belichtungszeiten. 

?4 
;y2 
1 
2 
4 
8 

I 
I 6,29 
, 3.5,20 

34,53 
66,21 

119,36 
203,73 

Drehungs- 01113 CO 
abnahme Crehungs - 

abnahme 

9 , s  
10,48 
11,25 
12,13 

9,490 12,58 
12,78 

wird ersichtlich, dass 

die Kohlenmonoxydentwicklung nicht proportional dem Zerfall der 
Fructose verliiuft. 

Wiirde Fructose nach Gleichung 1) (C6H120s = CO -4- C,H,,O,) 
gespalten, dann entsprschen 28 g (= 22 412 em3) CO 180 g C,Hl,O, 
und 66,7 cm3 CO 0,5357 g C,H,,O,. Belichtet wurden 4,626 g 
Fructose, die in 2 Stunden 66,7 em3 CO ( O O ,  760 mm) entwickelten. 
Darnach sind 0,5375 g Fructose zersetzt. Die Drehung der unbe- 
lichteten Losung betrHgt 38,85O, die der belichteten 32,92O. Daraus 
folgt, dass die Konzentration der Fructose von 4,626 g auf 3,920 g, 

cm3 CO 
Aus den Quotienten Drehungsabnahme 
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also um 0,706 g, gefallen ist. Es ist also um 0,1685 (0,7060 minus 
0,5375) g mehr Fructose gespalten worden als nach Reaktionsschema 1) 
moglich wke. Daraus und aus der Nichtkonstanz der Quotienten 

folgt, dass CO nicht direkt aus Fructose, sondern em3 CO 
Drehungsabnahme 
sekundar aus ihr gebildet wird. Die Photolyse der Fructose verlauft 
somit nach Reaktionsschema 2) 

(R,COR, = R,CO + R, ; R3C0 = CO + RJ. 

Fructose rnit ZusStzen. 
Natriumchlorid. 

Fructose: Wasser = 5,5: 150. 4 Amp., 60 Volt. Kiihlung durch Reriereln des 
Kolbens mit Wasser. 2% Stunden belichtet. 

g NaCl auf 1 100 cm3 Lijsung 
erhalten 
cm3 Gas 

33,2 
363 
37,6 

I I 

I. 8 g Fructose und 8 g NaCl in 70 cm3 Wnsser gelost und mit Wasser auf 80 cm3 
aufgefiillt, ergaben hei 4,2 Amp., 73 Volt 76,O cm3 Gas in 73 Minuten. 31,6 om3 Gas 
enthielten: co, 1,5 em3 

0, 0,B cm3 
co 26,7 om3 
H* 0,2 cm3 

11. analog I, jedoch ohne NaC1, ergaben 75,7 om3 Gas in 113 Minuten. 31,4 cmR 
Gas enthielten : co, 1,7 cm3 

0 2  0,5 cm3 
co 26,s cm3 
H2 0,3 om3 

Die Gasentwicklung wird durch Zusatz von Kochsalz beschleu- 
nigt. Die Zusammensetzung der Gase, die beim Belichten der 
Fructose mit und ohne Natriumchlorid entstehen, ist die gleiche. 

Schwe fekaure. 
Fructose: Wasser = 5,5: 150. 4 Amp., 60 Volt. Kiihlung durch Berieseln des 

Kolbens mit Wasser. 21/, Stunden belichtet. 

cm3 konz. H,SO, erhalten 
cm3 Gas auf 150 cm3 Liisung 

21,6 
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I. 8 g Fructose wurden in 90 cm3 Wasser gelost, rnit 1 cmz konz. Schwefehiiure 

vemetzt und mit Wasser zu 100 om3 aufgefiillt. 4,2 Amp., 70 Volt. Kiihlung durch 
Berieselung mit Wasser. 2 Stunden, 37 Minuten belichtet. Es wurden 33,l cm3 Gas 
erhalten. Die belichtete L6sung war schwach griingelb gefiirbt. 33,l cm3 enthielten 

co, 0,9 cm3 
0 2  0,4 om3 
GO 29,O om3 

1,0 cm3 H2 
11. analog I, jedoch ohno Schwefelsiiure, ergaben in 111 Minuten 33,O om3 Gas. 
33,O cm3 enthielten: 

co, 0,7 cm3 
0,5 cm3 

co 29,6 cm3 
H, 0,2 cm3 

0, 

111. analog I, jedoch nur mit Wasserkiihlung dcs Kolbenhalses. Temperatur 
ca. SO0. 

Nach l%-stiindiger Belichtung: Schiiumen. 56 cm3 Gas in 25/2 Stunden. Die 
belichtete Lasung zeigte Braunfiirbung und Triibung. 31,9 cm3 enthielten: 

co2 1,3 cmR 
0 2  0,s cm3 
co 25,O cm3 
H? 1,6 cm3 

Bus Versuch I und I1 resultiert: 
1. Schwefelsaure wirkt verlangsamend auf die Gasentwicklung. 
2. Das Gas, das eus schwefelsaurehaltiger Fructoselosung gebil- 

det wird, ist wasserstoffreicher. 
3. Die Schwefelsiiure enthaltende Fructoselosung wird bei 

gewohnlicher Temperatur nach ce. 33 cm3 Gasausscheidung gefarbt. 
Die Versuche I, 11, 111 zeigen, dass die Reaktionsverzogerung 

von der Menge der zugesetzten Schwefelsaure unabhangig ist. 
Versuch I11 behatigt die Annahme, dess Farbung, SchSiumen und 
Triibung der Losung durch die Gegenwart von Sauren bedingt ist 
(siehe Fructose, Aciditat). 

Sabsaure. 

Fructose: Wastier = 5,5: 150. 4 Amp., 60 Volt. Kiihlung durch Berieselung mit 

5,5 g Fructose wurden in ca. 125 cm3 Wwser gel%t, mit konz. Salzsiiure versetxt 
Wasrrer. 234 Stunden belichtet. 

und mit Wasser auf 160 cm3 auffgefiillt. 

cm3 konz. Salxsiiure erhalten 
auf 150 cm3 Liisung om3 Gas 

10,o 21,5 
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Die belichtete Liisung war beim 3. Venuch schwach griingelb gefarbt. 
Die Gase von Vcrauch 1 ,2  und 3 wurden gemischt und analysiert; 30,O cm3 enthielten 

GO, 0,7 cm3 
0 2  0,7 om3 
co 24,7 cm3 
Hz 0,8 om3 

Die Wirkung der Salzsaure bei der Photolyse der Fructose 
entspricht derjenigen der Schwefelsiiure. Es ist anzunehmen, dass 
die anderen Sauren sich analog verhalten. 

Natriumh ydroxyd. 
Fructose: Wasser = 5,5 : 150. 4 Amp., 60 '(Tolt. Kiihlung durch Berieselung mit 

\'on 150 om3 Fructoselosung wurden 100 cms mit Natriumhydroxyd versetzt und 
Wasaer. 2% Stunden belichtet. 

50 cm3 dieser L6sung belichtet. 
Die optische Drehung wurde bestimmt von 
1. Losung ohne NaOH und unbelichtet; 
2. Losung mit NaOE und unbelichtet; 
3. belichtete Losung mit NaOH. 
Die Differenz von 1 und 2 ergibt die Dunkelreaktion; die von 

2 und 3 die Lichtreaktion, drt sich Licht- und Dunkelreaktion additiv 
verhalten (Additionsgesetz von Plotnikow). 

g NaOH auf erhdkn Abnahme der 
100cm3L6sg. cm3 Gas Dunkel 

basisch 

Im Versuch 5 hat sich die NaOH-haltige Lijsung, belichtet und unbelichtet, braunlich 

Die Gase aus den Versuchen 2, 3 und 4 wurden gemischt und mdysiert. 38,l cm3 
gefarbt, so dass die Drehung nicht mehr ermittelt werden konnte. 

enthielten : 
CO2 0,5 om3 
0, 0,s om3 
CO 33,3 cm3 
Ha 0,3 cm3 

1. Der Zusetz von Natriumhydroxyd wirkt auf die Gasentwick- 
lung und Abnahme der Fructose-Konzentration hemmend, und zwer 
um so sfgrker, je mehr Natriumhydroxyd hinzugefigt wird. 

2. Das Gas aus Natriumhydroxyd enthaltender Fructoselosung 
hat die gleiche Zusammensetzung wie das BUS reiner Fructoselosung. 

3. Natriumhydroxyd veranlasst das Entstehen saurer Produkte 
(Versuch 2 und 3). 



100cm3L6sg. cm3 Gas Dunkel 

1. - 2,9 - 
2. 0,Ol 199 0,040 
3. 0,05 03 0,17O 
4. 0,lO 0,3 0,40° 

Licht 

0,31° neutral 
0,190 neutral 
0,06O basis c h 
0,020 basisch 



20 t 
I .  

40 
Stunden 

8 16 24 32 

Fig. 5. 
Aus diesem Resultat geht hervor, dass bei der Photolyse 

Glucose zwei Reaktionen neben einander verlaufen : 1. Bildung 
der 
von 

Kohlenoxyd (aus Glucose), 2. Bildung von Wasserstoff (aus gpalt- 
produkten der Glucose), derart, dass durch einen negativ wirkenden 
Katalysator, der sich bei einer dieser Spaltungsreaktionen bildet, 
die Wasserstoffentwicklung gehemmt wird. 

Zur Feststellung, ob GO aus Glucose direkt oder iiber ein Zwi- 
schenprodukt gebildet wird, dient folgende tfberlegung. Eine 
10-proz. Glucoselosung ergab durch Belichtung 25,3 61113 Kohlen-. 
oxyd. Durch polarimetrische Messungenl) lasst sich feststellen, dass 
0,695 g Glucose verlndert worden sind (Drehung vor Belichtung = 
24,7S0, entsprechend 4,890 g Glucose; Drehung nach Belichtung = 
21,26O, entsprechend 4,195 g Glucose). 

Ware die Kohlenoxyd-Bildung primgr ( C6Hl,06 = C5Hl,05 + GO), 
dann miissten 0,695 g Glucose 86,52 cm3 CO abspalten. Erhalten 
wurden bloss 25,3 cm3. Es ist also mehr Glucose verandert worden 
als der obigen Gleichung entsprechen wiirde. Daraus folgt: Der 
Primgrvorgang der Photolyse der Glucose verlauft ohne Gasent- 
wicklung (die Bildung von CO ist sekundsr). 

Versuche. 
1. 10-proz. Glucose-Ldsung*). 4,4 Amp., 80 Voit. Kiihlung durch Berieseln des 

1. bis 8. Stunde: 12,7 cm3 Gas. 12,7 om3 enthielten 
Kolbens mit Wasser. 40 Stunden belichtet. 

co, 0,8 cm3 
0 2  0,3 cm3 
co 4,8 cm3 
H2 5,2 cm3 

52% H2 48% CO 
l) Die Bestimmung des Gehaltes an Glucose in der belichteten Lijsung mitteh der 

polarimetrischen Methode ist wie bei der Fructose zulihsig, da die belichtete und ver- 
gorene Ldsung sich ah optiach inaktiv erwies. 

2) Traubenzucker wasserfrei ,,Kahlbaum". 
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9. bis 16. Stunde: 15,5 cm3 Gas. 15,5 em3 enthielten 

CO, 2,l om3 
0, 0,4 om3 
co 6,4 cm3 
H, 5,O cm3 

43,86% H, 56,l4Y0 CO 
17. bis 24. Stunde: 14,4 cm3 Gas. 14,4 cm3 enthielten 

CO, 2,9 cm3 
0, 0,4 cm3 
co 5,7 om3 
H, 3,4 om3 

37,36% H, 62,64% CO 
25. his 32. Stunde: 9,2 om3 Gas. 9,2 cm3 enthielten 

CO, 2,O om3 
0 2  0,2 om3 
co 4,l om3 
H, 1,8 cm3 

30,51% H, 69,49% CO 
33. bis 40. Stunde: 10,l om3 Gas. 10,l cm3 enthielten 

CO, 2,5 om3 
0, 0,3 om3 
co 4,3 cm3 
H2 1,6 cm3 

27,12% H, 72,88y0 CO 
In  der 39. Stunde beginnt die Lasung zu schiiumen. Die belichtete Liisung zeigt 

2. Analog Versuch 1, jedoch 4 Stunden belichtet. 
Erhalten 4,l cm3 Gas; diese enthielten 

eine Spur von Gelbfarbung. 

co, 0,l cm? 

H, 2,o cml 

0, 0,l om3 
co 1,3 cm3 

39,39% CO ,60,6l% H2 

Glucose mit Zusiitzen. 
8chwef ets4ure. 

Glucose: Wwser = 5 : 100. 4 Amp., 60 Volt,. Kiihlung durch Berieseln des Kolbens 

5 g Glucose wurden in 50 cm3 Wasser gelost, mit konz. Schwefelsiiure versetzt m d  

cm3 konz. H,SO, erhalten 
cm3 Gas 

mit Wwser: 2% Stunden belichtet. 

mit Wasser auf 100 cm3 aufgefiillt. 

auf 100 cms Lijsung 

Die Menge des gebildeten Gases steigt mit der Schwefelsiiure- 
konzentration. 
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Balxsaure. 
Venuchsbedingungen wie bei den Versuchen mit Schwefelsilure. 

om3 konz. Salzs&ure 
auf 100 cm3 LIjsung 

' erhalten 
cms Gas 

Die Wirkung der Salzsaure ist wie die der Schwefelsaure. 

Natriumcarbonat . 
Glucose: Wasser = 5 :  100. 4 Amp., 60 Volt. Kiihlung durch Berieselung mit 

Wasser. 2% Stunden belichtet. 
7,5 g Glucose wurden in 150 cm3 Wasser gelost, 100 cm3 davon mit kalz. Soda ver- 

eetzt und 50 cm3 der b u n g  belichtet. 

- - 
1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 

erhalten 
cm3 Gaa 

schwrh basiscb 
baaisch 

0,220 basisch 
baskch 
basisch 

0,110 basisch 

0,210 

0,640 

Wie bei der Fructose nimmt die Gasentwicklung mit steigender 
Konzentration an Natriumcarbonat ab. Bei 0,5 % Natriumcarbonat 
hort die Gasentwicklung auf. Die Reaktion verlauft nun ohne Gss- 
entwicklung weiter. 

Xatriumhyclromyti!. 
Glucose: Wasser = 5:  100. 4 Amp., 60 Volt. 2% Stunden belichtet. 
5 g Glucose wurden in 50 cma Wasser gelast und mit 50 cm3 einer 0,002- bis 2-proz. 

1 % %OH] zFg: 1 FFF- 
Natronlauge gemischt. 

2. 4. 3. rpq-7 - - + 0,07 0,35 

1) - bedeutet Abnahme, + Zunahme der Drehung. 
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Der Einfluss von Natriumhydroxyd ist ahnlich dem von Natrium - 

carbonat. Interessant ist hier die Zunahme der Drehung bei O,l% 
NaOH, wohl durch Bildung eines optisch aktiven Korpers bedingt. 

Vergleich xwiscfien Fructose unit Glucose. 
I m  Prinzip verliiuft die photochemische Spaltung eines Ketons 

wie die eines Aldehydes. In beiden Fiillen wird die Carbonylgruppe 
aus der Molekel isoliert, und die beiden resultierenden Bruchstucke 
vereinigen sich zu einer neuen Molekel. Die Verhiiltnisse gestalten 
sich komplizierter, wenn die CO-Gruppe nicht allein austritt, sondern 
noch andere Gruppen mit sich reisst. Ein typisches Beispiel fiir 
diesen Fall ist die Photolyse des Pinakolins, das in Acetaldehyd 
und Butylen gespalten wird. Erst aus dem Acetaldehyd wird die 
CO-Gruppe als Gas (CO) in Freiheit gesetzt. Bei der Ultraviolett- 
bestrsthlung der Fructose bildet sich ein Gas, das hauptsachlich 
Kohlenoxyd enthalt. Dass das Kohlenmonoxyd die isolierte CO- 
Gruppe repriisentiert, wurde schon von Berthdot ausgesprochenl). 

Anders ist die Sachlage bei der Glucose. Hier erhalt man haupt- 
siichlich Wasserstoff, so dass angenommen wurde, die Bildung von 
Wasserstoff sei das Wesentliche im Verlauf der photochemischen 
Spaltung der Aldosen2). In diesen Versuchen wurde nun das Gas aus 
belichteten Glucoselosungen nicht in seiner Gesamtheit analysiert, 
sondern die in bestimmten Zeiteinheiten entwickelten Gasvolumina 
wurden getrennt der Analyse unterzogen. Es ergab sich dabei, dass 
der Gehalt an Wasserstoff mit der Belichtungsdauer unter den an 
Kohlenoxyd sinkt. 

Der eigentliche Reaktionsverlauf bei der Glucose (Bildung von 
CO) wird durch eine Nebenreaktion (Bildung von HZ) verschleiert. 
Erst durch Bildung negativ wirkender Katalysatoren wird die weitere 
Wasserstoffentwicklung gehemmt. 

Die polarimetrischen Messungen zeigen, dass bei Fructose wie 
bei Glucose mehr Hexose veriindert wird als nach der Gleichung 

moglich ist. Daraus ergibt sich: Die Bildung von CO erfolgt bei 
der Photolyse der Fructose und Glucose nicht primiir, sondern uber 
ein Zwischenprodukt. Prinzipiell verlauft somit die photochemische 
Spaltung der Fructose wie die der Glucose. 

C,H,,O, = CO + C,H,,O, 

Zusammen f assung. 

Fructose.  
1. Mit Hilfe einer Fructoselosung als Ultraviolett-Aktinometer 

und einer Photozelle lasst sich feststellen, dass die Anderung der 
C. r. 160, 440 (1915). 

:) Berfhelot und Guudechon, C .  r. 151, 395 (1910). 
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Ultraviolettintensitat mit der des sichtbaren Lichtes der Quarzqueck- 
silberlampe proportional verlauft. 

2. Beim Belichten wassriger Fructoselosungen mit ultravioletten 
Strahlen bildet sich ein Gas, das neben Kohlendioxyd und Wasserstoff 
hauptsachlich Kohlenoxyd enthalt. Der Gehalt an Kohlendioxyd 
ist abhangig von der Lichtintensitst (mit steigender Lichtintensitat 
sinkt die GO,-Konzentration) und der Konzentration der Losung 
(das Minimum der GO,-Bildung liegt bei Konzentrationen zwischen 
10 : 100 und 25 : 100). 

3. Durch Belichtung bei hoherer Temperatur (ca. 80°) ent- 
stehen saure Korper ; bei gewohnlicher Temperatur bleibt die Losung 
neutral. 

4. Die Bildung von Kohlenoxyd erfolgt nicht direkt aus Fruc- 
tose, sondern iiber ein Zwischenprodukt. 

5 .  Ein Zusatz von Natriumchlorid wirkt auf die Gasentwicklung 
der Fructose beschleunigend; ein Zusatz von Sauren und Basen wirkt 
verlangsamend. 

Glucose. 
1. W&ssrige Glucoselosungen entwickeln beim Belichten mit 

Ultraviolett ein Gasgemenge, bestehend aus Wasserstoff, Hohlen- 
oxyd und Kohlendioxyd. Am Anfang der Reaktion erhalt man 
mehr Wasserstoff als Kohlenoxyd; mit fortschreitender Belichtungs- 
dauer sinkt die H,-Konzentration unter die des Kohlenoxyds. 

2. Wie bei Fructose erfolgt auch bei Glucose die Bildung 
von Kohlenoxyd sekundiir. 

3. Zusatz von Sauren (Schwefelsiiure, SalzsHure) bewirkt 
Beschleunigung der Gasentwicklung. Alkalien verlangsamen die 
Gasbildung. 

Basel, Physikalisch-chemische Anstalt der Universitat . 
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Polyterpene und Polyterpenoide LXIVl). 
Synthese des Sapotalins und anderer Trimethyl-naphtaline 

von L. Ruzieka und L. Ehmann. 
(19. XII. 31.) 

Die Konstitutionsaufkliirung der zwei Trimethyl-naphtaline, 
des Agathalinsz) und des Sapotalins3), die bei der Dehydrierung 
verschiedener Naturkorper mit Selen oder Schwefel entstehen, 
stosst bei Verfolgung der ublichen Abbaumethoden auf Schwierig- 
keiten. Es lassen nicht nur die Ausbeuten an den einzelnen Abbau- 
produkten vie1 zu wiinschen ubrig, sondern es ist auch zu berucksich- 
tigen, dass man bei verschiedenen isomeren Trimethyl-naphtalinen 
die Konstitution nicht immer eindeutig durch Abbau ermitteln 
kann, sondern vielmehr zu zwei Moglichkeiten kommt, die dann 
durch Synthese entschieden werden mussen4). Die so fur die Auf- 
klBrung des Agathalins notig gewesenen Synthesen einiger Naphta- 
linkohlenwasaers toffe. liessen uns erkemen, dass gihnlich schmelzende 
Pikrate verschiedener Trimethyl-naphtaline nicht immer merkliche 
Schmelzpunktsdepressionen zeigen. Wir sind daher dazu uber- 
gegangen, alle noch unbekannten Trimethyl-naphtaline synthetisch 
hereustellen, um so durch den Vergleich der Pikrate und Styphnate 
die KonstitutionsaufklBrng der beiden genannten Trimethyl-naphta- 
line volls tiindig sicherzus tellen. 

Die Synthese des 1,2,5-Trimethyl-naphtaIis, das sich auf 
Grund der Schmelzpunkte und Mischschmelzpunkte des Pikrats und 
Styphnats als identisch mit dem Agathalin erwies, wurde schon 
friiher beschrieben 5). Ferner haben HeiZbron und WiZLinson6) die 
Synthesen des 1,3,5-, des I, 3,8- und des 2,3,5-Trimethyl-naphtalins 
beschrieben. In der vorliegenden Arbeit wird uber die Synthese 
der anderen zehn isomeren Trimethyl-naphtaline berichtet, wovon 
nur das 1,2,6-Trimethylderivat durch erschopfende Bromierung 
des Jonens schon bekannt gewesen war'). Die von Heilbron und 

l) LXIII. Mitt. Helv. 15, 3 (1932). 
2, Wir schlgen diese Bezeichnung ftir den Kohlenwaaserstoff vor euf Grund seiner 

Bildung &IIE der Agathen-disiiure, vgl. Helv. 13, 1405 (1930). 
3, Vg1. besonders Ruzicka und vun Veen, Z. physiolog. Ch. 184, 69 (1929). 
4, Vgl. dazu Heilbron und Wilkinson, SOC. 1930, 2546 (1930). 
5 ,  Helv. 13, 1411 (1930). 
6) SOC. 1930, 2537 und 1931, 1333. 
') v. Bueyer und Vitliger, B. 32, 2429 (1899). 



- 141 - 

WiZkinson beschriebenen Trimethyl-naphtaline haben wir in zum 
Teil abgegnderter Arbeitsweise bereitetl). 

Von den Pikraten und Styphnaten wurdea dann diejenigen, 
deren Schmelzpunkte nur wenige Grade voneinander liegen, einer 
Mischprobe im Verhgltnis 1 : 1 unterzogena). Die dabei gemachten 
Beobachtungen sind unten zusammengestellt. Alle Angaben betreff en 
nicht korrigierte Schmelzpunkte. Es wurde bei den Bestimmungen 
die Substanz in ein auf etwa loo unter dem Schmelzpunkt ange- 
heiztes Paraffinolbad gegeben und dann die Temperatur 1-20 pro 
Minute gesteigert. Kleine Abweichungen von diesem Vorgehen beein- 
flussten den Schmelzpunkt nicht merklich. 

A. Pikrate .  
1. Eine deutliche Depression des Schmelzpunkts zeigten3) : 

1,3,5 (l4Oo) und 1,3,7 (142O): 135-137O 
1,3,7 (142O) und 1,2,3 (142,5O): 124-128O 
1,3,5 (140O) und 1,2,3 (142,5O): 136-137O 
1,3,5 (140O) und 1,4,5 (144,5O): 136-139O 

1,2,6 (120,5O) und 2,3,5 (122,5O): 114-116° 
2,3,5 (122,5O) und 1,3,8 (122O): 113-118O 
1,2,7 (129O) und 2,3,6 (130O): 115-123O 
2,3,6 (130O) und 1,2,8 (133O): 113-120° 
1,2,7 (129O) und 1,2,8 (133O): 123-125O 

1,4,6 (133O) und 1,2,5 (137,5O): 132-134O 
1,2,5 (137,5O) und 1,3,5 (140O): 134-137O 

1,2,3 (142,5O) und 1,4,5 (144,5O): 142-144O 
1,4,5 (144,50) und 1,2,4 (147,5O): lAA-146O 
1,2,3 (142,50) und 1,2,4 (147,5O): 142-143O 
1,2,6 (120,5O) und 1,3,8 (122O): 121-122O 

1,3,7 (142') und 1,4,5 (144,5O): 131-133' 

2 .  Eine schwache Depression des Schmelzpunkts zeigten : 

3. Keine Depression des Schmelzpunkts zeigten: 

B. Styphnate .  
Eine nur schwache Depression zeigten: 

Alle anderen Kombinationen fiihrten zu deutlichen Depressionen : 
1,2,4 (123,5O) und 1,4,5 (129,5O): 121-123' 

1,2,8 (144,5O) und 2,3,5 (146,5O): 130-131O 

1,2,6 (148O) und 1,3,7 (151,5O): 134-136O 
2,3,5 (146.5') m d  1,2,6 (1480): 132-135' 

1) Die von una gefundenen (nicht korr.) Schmelzpunkte sind durchwegs 1-3O tiefer 
als die von den beiden Autoren angegebenen. 

8 )  Nur das 1,3,6-Trimethyl-pikrat (Smp. 115O) und daa 2,3,6-Trimethyl-styphnat 
(Smp. 1650) d e n  nicht in diem Untersuchung miteinbogen, da deren hhmelzpunkte 
zu weit von denen der anderen Isomeren abweichen. 

a) In diwr  Zusammenetellung sind die einzelnen Kohlenwasserstoffe durch Angabe 
der Stellungen der Methylgruppen bezeichnet. Daneben ist in Klammern der Schmelz- 
punkt angegeben, worauf der beobachtete Mischschmelzpunkt folgt. 
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1,3,7 (151,5O) und 1,2,7 (156O): 144-145O 
1,2,8 (144,5O) und 1,2,6 (148O): 128-129O 
2,3,5 (146,5O) und 1,3,7 (151,5O): 132-133O 
1,2,8 (144,5O) und 1,3,7 (151,5O): 130-1350 
1,2,3 (143,5O) und 1,2,8 (144,5O): 127-1300 
1,2,3 (143,5O) und 2,3,5 {146,5O): 131-134O 
1,3,8 (138O) und 1,3,5 (136,5O): 126-128O 
1,4,5 (129,5O) und 1,2,5 (129,5O): 116-1190 
1,2,4 (123,5O) und 1,2,5 (129,5O): 115-1170 
1,3,6 (126O) und 1,2,4 (123,5O): 110-1140 
1,3,6 (126O) und 1,4,5 (129,5O): 106-110° 
1,4,6 (114O) und 1,2,4 (123,5O): 111-116° 

Das Sapota l in  erwies sich n a c h  S c h m e l z p u n k t  u n d  
Mischprobe des  P i k r a t s  u n d  Styphnzt t s  unzweideutig 
als das  1,2,7-Trimethyl-naphtalin. Es sei in diesem Zusam- 
menhange auf die schon friiherl) erwahnte Uberfiihrung dieses 
Kohlenwasserstoffs in eine Naphtalin-tricarbonsiiure hingewiesen. 

Bevor auf die Beschreibung der synthetischen Arbeit 2) ein- 
gegangen wird, wollen wir noch einige Bemerkungen vorausschicken. 
Es erwies sich allgemein, dass die Schmelzpunkte der Pikrate und 
Styphnate beim Aufbewahren, wohl unter partieller Zersetzung 
derselben in Kohlenwasserstoff und Pikrinsiiure bzw. Styphninsiiure, 
unscharf und tiefer werden3). Durch Umkrystallisieren der Priiparate 
liisst sich leicht wieder der ursprungliche Schmelzpunkt erreichen. 

Pikrate 

1,2,3 hell orangegelb 
1,2,6 
2,3,6 orangegelb 
1,2,7 
1,2,4 
1,3,5 
1,3,7 
2,3,5 
1,3,6 
1,4,6 hell rotorange 
1,2,8 rotorange 
1,3,8 

1,4,5 tief rotorange 
1,2,5 

Styphnate 

2,3,6 kanariengelb 
1,3,5 zitronengelb 
1,2,7 hellgelb 
1,2,6 gelb 
L2,3 
L3,6 
L2,5 
L3,8 
2,3,5 goldgelb 
1,2,8 
1,4,6 
1,3,7 goldorange 
1,2,4 gelborange 
1,4,5 rotbraun 

- ~ 

I) Rwicka, Huyser, Pfeiffer und Bedel, A. ,471, 37 (1929). 
2, Die experimentelle Arbeit bildete Gagenstand zahlreicher Diplomarbeiten an 

der E. T. H. 
3, Zum A d b e w h n  eignet sich nur vollstiindiger Glasvenchluss gut. Besonders 

Iwi Anwendung von mit Stanniolpapier umwickelten Korkstopfen zum Verschliesaen der 
Priiparatenrohrchen tritt verhiiltnismiissig bald Zersetzung ein. 
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Die Pikrate besitzen, wie allgemein auch bei anderen Kohlen- 
wasserstoffen, eine tiefere Farbe als die zugehorigen Styphnate. 
Wahrend die letzteren fast ausnahmslos gelb bis rotbraun sind, 
weisen die Pikrate einen vorwiegend orangen Farbton auf. Unsere 
Praparate liessen sich in Reihen mit ungefiihr zunehmender Farb- 
vertiefung einordnen. (Vgl. die Tabelle S. 142.) 

Besondere Busammenhange zwischen Farbe und Lagerung der 
Methylgruppen sind kaum zu erkennen, da ubrigens auch die Reihen- 
folge bei den Pikraten und Styphnaten nicht gensu ubereinstimmt. 
Man findet wohl die 4 hellsten Pikrate auch unter den hellsten Styph- 
naten, ebenso ist das 1,4,5-Derivat in beiden Reihen deutlich 
am tiefsten farbig, sonst kommen aber grosse Abweichungen in der 
Reihenfolge vor. 

1. 
I ,  2, 3-~rimethyt-naphthalin1) 

(mitbearbeitet von E. Keeller und H. Seh+itze). 

-* () L H 3  

I I1 COOC2H,, 

CH, CHZ 

t @LH3 /\AC-CH3 ___t (‘J+TH--CH~ - 
CH-CH, 
/ 

111 COOH 
/ 

IV V bH3 VI kH, 
Methyl-benzylketon wurde nach der Methode von Reformatzk y 

mit a-Brompropionester kondensiert. Das bei 147-165O (18 mm) 
siedende Gemisch von Oxy-ester und ungesattigtem Ester I1 wird 
in der bekannten Weise vollstiindig in den y-Phenyl-a, B-dimethyl- 
crotonsaure-athylester ubergefiihrt, Sdp. 143-146O (12 mm). Der 
Ester I1 wurde katalytisch hydriert. Der gesattigte Ester siedet 
bei 141-144O (12 .mm) und liefert beim Verseifen nahezu quantitativ 
die a, B-Dimethyl-y-phenyl-buttersaure (111) 2), die zwischen 140-150° 
(1,5 mm) destillierte. 

3,071 mg Subst. gaben 8,46 mg CO, und 2,32 mg H20 
C,,H,,O, Ber. C 75,O H 8,3 % 

Gef. ,, 75,13 ,, 8,45% 

Das Saurechlorid siedet bei 130-140° (12 mm) und geht bei der 
Einwirkung von Aluminiumchlorid in 2,3-Dimethyl-l-keto-l, 2,3,4- 
tetrahydro-naphthalin (IV) iiber, Sdp. 125-130° (13 mm). 

1) Wegen der genauen Arbeitsvorschriften vgl. unten die ganz analoge Synthese des 
1,2,8-Trimethyl-mphtalins. 

1) a. Schroeter, B. 5 I, 1602 (1918) findet fiir die in anderer Weise hergeatellte SOure 111 
einen Sdp. von 179-180° (13 mm), fur daa Siturechlorid 136-143O (13 mm) und fiir das 
Keton 14&150° (17 mm). 
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Das Keton wird mit Methyl-magnesiumjodid umgesetzt. Man 

erhalt ein bei ungefahr 1200 (12 am) siedendes 01, das zur Haupt- 
sache aus dem Wasserabspaltungsprodukt des urspriinglich gebildeten 
tertigren Alkohols besteht. Dieses, in ublicher Weise dehydriert, 
liefert das gesuchte 1,2,3-Trimethyl-naphthaU, Sdp. 125-130° 
(12 mm). Das P i k r a t  krystallisiert in hellorangegelben Nadeln, die 
mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert bei 142,5O schmeleen. 

3,816 mg Subst. gaben 8,OO mg CO, und 1,50 mg H,O 
C,~1707N3 Ber. C 57,12 H 4,28% 

Gef. ,, 57,18 ,, 4,40% 

Das S t y p h n a t  schmilzt bei 143,5O und ist gelb. 
Andere Vorversucke zur Synthese des I ,  2,3- Trimethyl-%aphthalin 

(mitbearbeitet von P.  Parodi-Delfino). 

Bevor die soeben geschilderte Darstellungsweise des 1,2,3- 
Trimethyl-naphthaha zur Ausfuhrung kam, wurden zwei andere 
Arbeitswege versucht, die aber wegen zu schlechter Ausbeute wieder 
verlassen werden mussten. (Vergleiche die nachfolgenden Formeln 
I-VII.) 

CH3 CH3 

AH bH 
f y b H - C H 3  -f f P A H - C H 3  - 

I \) LOOH II \/ O-CH, 

CH, 
CH3 

CH, 

AH + $ r X H S  .__B ( d j - . H 3  

J ~ \ c H - c H ~  - . t  (y$:::: 

H-CH, \ q o - C H 3  

V 
[)q::: I11 AH - / 

IV I C H 3  CH3 

bH 

/ 
CHO 

b 4 H 3  
A 

CH-0 
VI VII  

bOOR 
1. a, #l-DimethyI-zimtsQure-ester wurde mit Platinoxyd in Essig- 

esterlosung katalytisch hydriert. Der erhaltene a, @-Dimethyl-&- 
hydrozimts&ure-ester destillierte bei 124-128 O (11 mm) a1s farbloses 
01, und lieferte beim Verseifen mit iithylalkoholiacher Lauge die 
SQure I, die zwischen 160-163O (12 mm) sott. Deren Chlorid, Sdp. 
117-120° (12 mm), gab beim Kochen mit Methylsinkjodid in Qtheri- 
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scher Losung mit uber 80% Ausbeute das Keton 11, dessen Sdp. bei 
115-117O (11 mm) lag. 

Bei der Reduktion dieses Ketons mit Natrium und absolutem 
Alkohol erhielt man den sekundken Alkohol 111, Sdp. 129-1310 
(11 mm). Dieser lieferte beim Erhitzen mit 40-proz. Bromwasser- 
stoff-Eisessig in nur 25 % Ausbeutel) das 2-Brom-3-methyl-4-phenyl- 
pentan, Sdp. 128-130O (11 mm). Das daraus hergestellte Nitril 
sott bei 132-138O (11 mm) und lieferte beim Verseifen mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge bei 150° die a, B-Dimethyl-y-phenyl-valerian- 
saure (IV), die bei 172-174O (10 mm) als dickfliissiges, gelbliches 
01 destillierte. 

Dieser Arbeitsgang wurde wegen der zu schlechten Ausbeute 
bei der Bromierung und Nitrilherstellung aufgegeben. 

2. Hierauf versuchte man das Keton I1 uber den Glycidester V I  
und den Aldehyd VII in die Same I V  uberzufiihren. 

Die Kondensation des Ketons I1 rnit Chloressigester und Natrium- 
iithylat ergab rnit etwa 10% Ausbeute den Glycidester VI, dessen 
Sdp. bei 162-163O (10 mm) lag. 70% des Ketons konnten wieder 
zuruckgewonnen werden. Bei der darauffolgenden Verseifung und 
Kohlendioxydabspaltung erhielt man ein unscharf zwischen 130-140° 
(10 mm) siedendea 01, das mit fuchsin-schwefliger Saure die fur Alde- 
hyde typische rotviolette Farbung gab. 

Diese Variante wurde wegen der zu schlechten Ausbeute an 
Glycidester ebenfalls aufgegeben. 

2. 
2,2,4- Trmeth yl-napkthalin2) 

(mitbearbeitet von F. des Tombe und H. Ramodt.) 

AH CH 

CH, CH3 CH3 
I I c 

/V\CH-CH, - + ~\/\cH-cH, - 
-+ f I/ I i) bH% 

T Y C - C H ,  

'\/ COOC,H, 

I 11 I11 COOH 

\/ CH,OH 
I 

/ 

CH3 CH3 CH3 

Y+,-CH3 - ?- &CH3 ( Y P  \Ad; - \A/ 
IV V AH3 VI &H3 

') Ale Vorlauf erhielt man eine leicht bewegliche Fliiasigkeit, die wohl das Produkt 

2, Wegen der genauen Arbeitsvorschriften vgl. die analoge Synthese des 1,2,8- 
der Wasserabspaltung aus dem Alkohol I11 darstellt. 

Trimethyl-naphthalim . 
10 
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Durch Kondensation von Acetophenon und a-Brompropionester 
niit Zink in Benzol gelangt man nach Rupe, Steiger und Piedlerl) 
zum a, p-Dimethyl-zimtsaureester (I), vom Sdp. 123-126O (11 mm). 
Die Reduktion dieses Esters nach BouveuuZt lieferte uns p-Methyl- 
y-phenyl-butylalkohol (11), der bei 123-124O (11 mm) siedet. Dessen 
Bromid destilliert bei 122O (12 mm). 

4,690 mg Subst. gaben 10,035 mg CO, und 2,72 mg H,O 
C,,H,,Br Ber. C 58,2 H 6,65% 

Gef. ,, 58,36 ,, 6,49Y0 
Aus dem Bromid wird durch Kochen mit Kaliumcyanid in 

wassrigem Alkohol das entsprechende Nitril dargestellt und dieses 
direkt verseift. Die /3-Methyl-y-phenyl-valerians&ure siedet bei 172 O 

(12 mm) als farbloses dickflussiges 01. Deren Chlorid, Sdp. 132-133O 
(12 mm), erleidet beim Behandeln mit Aluminiumchlorid den Ring- 
schluss zum 1,2-Dimethyl-B-keto-l, 2,3,4-tetrahydra-naphthalin (IV), 
das bei 141O (12 mm) destillierte. 

3,541 mg Subst. gaben 10,73 mg CO, und 2,505 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 82,7 H S,O% 

Gef. ,, 82,64 ,, 7,92% 
Bei der Umsetzung dieses Ketons mit Methylmagnesiumjodid 

entstand direkt das 1,2,4-Trimethyl-l, 2-dihydro-naphthalin (V), 
dessen Sdp. bei 109O (11 mm) liegt. Es wird mit der gleichen Gewichts- 
menge Selen 30 Stunden auf 320° erhitzt. Aus dem Dehydrierungs- 
produkt erhalt man dm gesuchte 1,2,4-Trimethyl-naphthalin (VI), das 
nach zweimaliger Destillation iiber Natrium bei 146O (12 mm) siedet. 
Der Kohlenwasserstoff erstarrt beim Stehen und krystallisiert aus 
Methylalkohol in kleinen, bei 50° schmelzenden Blattchen. 

Das P i k r a  t krystallisiert aus Methylalkohol in feinen, orenge- 
farbigen Nadeln, die bei 147,5O schmelzen. 

Das S typhna t ,  orangegelbe Nadeln, schmilzt bei 123,5O. 
3,692 mg Subst. gnben 7,40 mg CO, und 1,43 mg H,O 

C,,H,O,N, Ber. C 54,92 H 4,137" 
Gef. ,, 54,67 ,, 4,33y0 

3. 
I ,  2,6-!Z'rimeth yZ-naphthalinz) 

(mitbearbeitet von J .  Cu~nat und S. Biasutti). 
CH3 CH, 

I 
bH . CH 

$V\CH-CH, 
T ,//)/hy 

--+ --f / J  bH20H ,J AH, 
CH3 CH, / 

I11 

--+ cv\cH-cH3 p/ OOC2H5 
H, 

I I1 
l )  B. 47, 68 (1914). 
,) Wegen der genannten Vorschriften vgl. die aneloge Synthese des 1,2,8-Trimethyl- 

naphthalins . 
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I 
CH, 

IV v VI U H  

Der schon bekannte /?-( p-Toly1)-cc, /?-dimethyl-acrylsaure-Sithyl- 
ester (1)l) wurde nach der Methode von BouveauZt zum 3-(p-Tolyl)- 
8-methyl-butan-1-01 (11) reduziert. Der Siedepunkt desselben lag 
bei 132-136O (12 mm). Durch Erhitzen des Allcohola I1 mit Brom- 
wasserstoff-Eisessig erhielt man das entsprechende Bromid, das bei 
138-140° (13 mm) destillierte. Das daraus hergestellte Nitril wurde 
im Autoklaven bei 150° verseift. Die 3-(p-ToIyI)-2-methyl-butter- 
stiure (111) destillierte bei 188O (11 mm) als dickflussiges 01. Das Stiure- 
chlorid, Sap. 144O (10 mm), lieferte mit Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff das l,2,6-Trimethyl-4-keto-l7 2,3,4-tetrahydro-naphtha- 
lin (IV), Sap. 153O (10 mm). Die Reduktion des Hetons mit Natrium 
und Alkohol fuhrte zum sekundtiren Alkohol V, Sdp. 133-134O 
(10 mm), der mit Selen dehydriert das 1,2,6-Trimethyl-naphthalin 
(VI) lieferte. Der Naphthalin-Kohlenwasserstoff sott bei 146O 
(10 mm). 

Das Pikrs t2) bildet orangefarbige Nadeln, die bei 120-121° 
schmelzen. 

Das S typhnat ,  gelbe Nadeln, schmilzt bei 148O. 
3,844 rng Subst. gaben 7,70 mg CO, und 1,42 mg H,O 

Cl,H,0,N3 Ber. C €486 H 4,1% 

4. 
1,2,7- Trimeth yl-naphthalin (Sapotcclilz) 

(mitbearbeitet von Ad. Renoh?). 

Gef. ,, 54,63 ,, 4,13% 

+ fyy&2( (W OH) __+ ++ - 
P' cH-cH3 

/ \  
CH3 
I I1 

H3 / 
COOH 

I11 IV bH3 V 

I) Rupe, Steiger und Fiedler, B. 47, 72 (1914). 
2) Bueyer und ViZZiger, B. 32,2429 (1899) geben ale Schmelzpunkt des Pikrats, 

hcrgestellt ausgehend von Jonon, 122-123O an. 
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Die Synthese des 1,2,7-Trimethyl-naphthalins verlauft vollig 
analog wie die Darstellung des schon beschriebenen 1,2,5-Trimethyl- 
naph t halin * ) . 

p - ( p - T o 1 y l  ) - H t h y la lko  h o 12) (I). Xan erhielt diesen Alkohol 
durch Reduktion des p-Tolyl-essigesters mit Natrium und absolutem 
Athylalkohol nach der Methode von Bouveazdt. Der Siedepunkt 
lag bei 117-118° (14 mm). Durch Erhitzen mit der dreifachen 
Menge 33-proz. Bromwasserstoff-Eisessig wahrend 24 Stunden auf 
1000 erhielt man das dem Alkohol entsprechende bei 116O (16 mm) 
destillierende Bromid. 

5,993 mg Subst. gaben 11,92 mg CO, und 3,05 mg H,O 
Ber. C 54,26 H 5,58% 
Gef. ,, 54,25 ,, 5,707' 

C11H4Br 

cr-Methyl-y-(p-toly1)-buttersgure (11). 52 g Bromid wur- 
den in bekannter Weise mit Natrium-methyl-malonester (aus 64 g 
Methyl-malonester) in Benzol wHhrend 48 Stunden unter Ruckfluss 
gekocht. Nach Aufarbeiten und Destillation erh&lt man 66 g [p-(p- 
Toly1)-tlthyll-methyl-malonsiiure-Bthylester. Sdp. 191-193O (16 mm). 

Durch Verseifung desselben und darauffolgende Decarboxy- 
lierung der sauern Anteile gewann man die MonocarbonsHure 11, 
die bei 172O (13 mm), bzw. bei 188O (18 mm) als farbloses, dickfliissiges 
(il destillierte. Die beim Abkuhlen erstmrende Siiure wurde in Essig- 
ester gelost und krystallisierte in derben, bei 50° schmelzenden 
Bla tt chen 3). 

3,571 mg Subst. gaben 9,756 mg CO, und 2,60 mg H,O 
C,,H,,02 Ber. C 75,O H 8,3% 

Gef. ,, 74,58 ,, 8,150,; 
40 g der SHure wurden mit 50 g Thionylchlorid bis zur Beendi- 

gung der Chlorwasserstoffentwicklung erwkmt und dann direkt 
im Vakuum destilliert. Dm Siiurechlorid wurde als wasserhelles, 
diinnflussiges 01 erhalten, das bei 142O (15 mm) sott (40,7 g). 

2 , 7  -Dimethyl-l-keto-l,2,3,4-tetrahydro-naphthalin 
(111). 35,7 g Saurechlorid wurde mit 50 g Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstofflosung bis zum Aufhoren der Chlorwasserstoff- 
entwicklung am Wasserbad erwkmt4). Nach dem Aufarbeiten und 
Destillieren erhielt man 27,6 g Keton (92,5% Ausbeute), das als 
farbloses 01 bei 142O (13 mm), bzw. 163O (18 mm) sott. Bus einer 
kleinen Probe wurde das Semicarbazon dargestellt, welches nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren bei 2189 schmolz. 

3,977 mg Subst. gaben 9,853 mg CO, und 2,60 n ~ g  H,O 
C,,H,ON, Ber. C 67,5 H 7,4% 

Gef. ,, .67,44 ,, 7,32% 
I) Rwicku und Hosking, Helv. 13, 1405 (1930). 
*) Wurde von cfrignard, C. r. 141, 45 (1905), schon in anderer Weise hergestellt. 

Mayer und Starnm, B. 56, 1424 (1923) haben schon die in anderer Weise herge- 
stellte Skure uber das Chlorid ins Keton I11 umgewandelt. 

4, Um eke Verschmierung zu hochsiedenden Produkten zu verhindern, muss die 
Reaktion abgebrochen werden, sobald kein Chlonvasserstoff melir entweicht. 
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1,2,7-Trimethyl-3,4 - di  h y tl r o -n ,zp h t h a1 i n (IV). 4 7  g cles 
Ketons I11 wurden wiihrend 4 Stunden mit dem doppelten Uberschuss 
an Methylmagnesiumjodid gekocht. Das erhaltene Reaktionsprodukt 
sott nach mehrmaligem Destillieren uber Jod und schliesslich uber 
X'atrium einheitlich bei 130° (13 mm). 

I, 2,7 - Trim e t h y  1 -nap  h t h a l i  n (V) . Das Dihydro-naphthalin 
wurde mit der gleichen Gewichtsmenge Selen 48 Stunden bei 285O 
dehydriert. Der Atherextrakt wurde zur Reinigung zweimal uber 
Natrium destilliert, wonach der Kohlenwasserstoff scharf bei 143O 
(13 mm) sott. 

Das in ublicher Weise dargestellte P i k r a t  krystsllisierte aus 
Xethylalkohol in feinen, orange-gelben Niidelchen, die bei 129O 
schmelzen und mit dem gleichschmelzenden Sap0  t a l i n - p i k r a t  
keine Schmelzpunktsdepression geben. 

4,109 mg Subst. gaben 8,55 mg CO, und 1,65 rng H,O 
Cl9H,O,N3 Ber. C 57,12 H 4,28% 

Gef. ,, 56,78 ,, 4,49% 
Das S t y p h n s t  krystallisiert a m  Mefhylalkohol in feinen, hell- 

gelben, bei 1560 schmelzenden Niidelchen, die nach Schmelzpunkt 
und Mischprobe ebenfalls mit Sapotalin-styphnat identisch sind. 

4,123 mg Subst. gaben 8,325 mg CO, und 130 mg H20 
C,,H,O,N, Ber. C 54,92 H 4,13% 

Gef. ,, 55,07 ,, 4,07% 

5. 
1,2,8- l'rimeth yl-naphthalin 

(mitbearbeitet von J. Hartnagel und W .  Haw8child.) 

I I1 I11 

CH, 
CH. I 

//V\CH-CH, 

I V  V 6OOH VI  

VII  bH V I I I  
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Der Gang der Synthese ist durch die Formeln I-VIII angedeu- 
tet; er ist in den wesentlichen Grundzugen der Synthese des Euda- 
linsl) nachgebildet. 

Durch Kondensation von o-Tolyl-methylketon (I) mit a-Brom- 
propionester und Zink entsteht uber den primar gebildeten Oxyester I1 
der p-[O-Tolyll-a-methyl-crotonsaure-ester (111). Der ungesattigte 
Ester I11 wurde nach der Bouveault’schen Methode zu y-[o-Tolyll- 
p-methyl-butylalkohol (IV) reduziert, und dieser durch Erwarmen 
mit Bromwasserstoff-Eisessig ins Bromid und durch Umsetzung 
desselben mit Kaliumcyanid ins Cyanid umgewandelt. Beim Ver- 
seifen mit methylalkoholischem Kali unter Druck entsteht die 
y-[o-Tolyl]-~-methyl-valerians~ure (V), deren Chlorid beim Behandeln 
mit Aluminiumchlorid in das 1,2,8-Trimethyl-4-keto-l, 2,3,4-tetre- 
hydro-naphthalin (VI) iibergefuhrt wurde. Man reduzierte hierauf 
das Tetralon VI  mit Natrium und Alkohol zum sekundaren Alkohol 
VII, der beim Erhitzen mit Selen glatt in den Kohlenwasserstoff VI I I  
ubergeht . 

o-Tolyl-methyl-keton (I). Dieses Keton2) wurde mit ca. 
75-proz. Ausbeute durch Kondensation von o-Tolyls&urechlorid 
rnit Methylzinkjodid gewonnen. Es destillierte zwischen 86-89O 
(10 mm). 

/?- [ o - T 01 yl] - a - methyl  - cr o t ons  Bure - ester  (111). 14 g mit 
Jod aktivierte Zinkspane wurden mit absolutem Ather knapp 
iiberschichtet und tropfenweise mit einer Losung von 19 g o-Tolyl- 
methyl-keton und 30 g a-Brompropionester in wenig Ather versetzt. 
Durch kurzes Erw&rmen am Wasserbad wurde die Reaktion ein- 
geleitet und die Reaktionslosung schliesslich wahrend 5 Stunden 
krgftig im Sieden erhalten. Das Zink. war nahezu vollig gelost. 
Nach dem Erkalten wurde der Kolbeninhalt auf Eis und SalzsZiure 
gegossen, die Atherschicht abgetrennt, gewaschen, getrocknet und 
destilliert. Neben einem kleinen Vorlauf, der zur Hauptsache aus 
unverandertem Keton bestand, destillierten 30 g des Reaktions- 
produktes zwischen 122-142O (11 mm). Dieses Gemisch von Oxyester 
I1 und ungesattigtem Ester I11 wurde nun in benzolischer Losung 
mit 120 g Phosphortribromid 24 Stunden.stehen gelassen. Nach der 
Aufarbeitung durch Schiitteln mit Eiswasser und Natronlauge wurde 
durch einstiindiges Kochen mit Diathylanilin Bromwasserstaff ab- 
gespalten3). Der ungesgttigte Ester I11 destillierte bei 128-13Po 
(11 mm) ah schwach gelbliches, bromfreies 01. 

I) Ruzicka und Stoll, Helv. 5, 923 (1922). 
2, J ,  B. Senderens, C. r. 152, 90 (1911), erhiilt beim tfberleiten eines Gemisches von 

o-Toluylsaure und Essigeilure uber Tonscherben bei 400400° in nahezu qumtitativer 
Ausbeute o-Tolyl-methyl-keton. 

3, Ruzicka und StoZZ, Helv. 5, 933 (1922). 
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3,642 mg Subst. gaben 10,13 rng CO, und 2,75 mg H,O 

Cl4Hl8O2 Ber. C 77,Ol H 8,32% 
Gef. ,, 7586 ,, 8,45% 

y - [ o - To 1 yl] - B - me t h y 1 - b u t  y1 a1 ko h o 1 (IT). 40 g a-Methyl- 
p-[o-tolyll-crotonsBure-ester (111) wurden in wen@ absolutem Athyl- 
alkohol gelost und zu 150.g Natrium zulaufen gelassen. Man erwarmte 
im olbad auf 110-115° und liess soviel absoluten Alkohol zutropfen, 
wie gerade notig ist, um alles Natrium zu losen. Nach 4 Stunden 
wurde das Alkoholat rnit wenig Wasser zersetzt und zur Ver- 
seifung des nicht reduzierten Esters noch eine halbe Stunde im Sieden 
erhalten. Hierauf wurde der Athylalkohol vorsichtig mit Wasser- 
dampf abgeblasen, der Ruckstand nach weiterm Verdunnen mit 
Wasser erschopfend rnit Ather ausgezogen. Die Atherlosung wird 
solange rnit Wasser gewaschen, bis dieses beim Ansliuern klar bleibt. 
Nach dem Trocknen und Verdunsten des Athers destillierte der Al- 
kohol IV bei 141-144O (15 mm) als klares, dickliches 01. 

3,647 mg Subst. gaben 10,855 mg GO, und 3,37 mg H,O 
Cl*H,O Ber. C 80,9 H lO,l% 

Gef. ,, 81,17 ,, 10,15% 

Aus den Waschwlissern wurde durch Ansiiuern 15 g a-Methyl- 
p-[o-tolyll-buttersQure gewonnen, die zwischen 170-176O (15 mm) 
destillierte. Durch Umkrystallisieren aus Toluol erhielt man weisse, 
derbe Nadeln vom Smp. 1 1 1 O .  

Br  o mid von IV. 14,4 g des Alkohols I V  wurden mit 100 g 33-prOZ. 
Rromwasserstoff-Eisessig (etwa 5 bcher fiberschuss) im Bombenrohr 
24 Stunden auf looo erhitzt. Die zuerst klare Losung war nun in 
zwei Schichten getrennt. Nsch dem Eingiessen in Wasser wurde rnit 
Ather extrahiert, der Extrakt mit Soda und Wasser gewaschen, 
getrocknet und destilliert. Das Bromid sott zwischen 134-140O 
(14 mm) (17,5 g). 

y-[o-Tolyll-@-methyl-valeriansBure (V). 17,4 g Bromirl 
wurden in 360 g &hylalkohol rnit einer Losung von 15 g Kalium- 
cyanid (ungefiihr 3-facher fiberschuss) in 60 g Wasser 16 Stunden 
am Wasserbad gekocht. Dann wurde der Alkohol unter Anwendung 
eines Aufsatzes zur Hauptsache abdestilliert und der Ruckstand 
nach dem Verdunnen durch Wasser mit Ather ausgezogen. Das nach 
dem Verdampfen des Athers verbleibende rohe Nitril der Saure V 
wurde nun direkt mit 40 g Kaliumhydroxyd (in moglichst wenig 
Wasser gelost) und 200 g Methylalkohol im Autoklaven 10 Stunden 
suf 150° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der Methylalkohol durch 
Abblasen mit Wasserdampf aus dem Gemisch entfernt. Die stark 
alkalische Losung befreite man durch Ausziehen mit Ather von den 
Neutralteilen. Dann wurde mit SalzsQure angestluert und wieder 
mit Ather ausgeschuttelt. Die SQure siedet bei 183-184O (14 mm) 
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als farbloses, clickflussiges 01. Die Ausbeute betriigt 10 g. Bur  Ana- 
lyse wurde die Sliure nochmals im Hochvakuum destilliert, Sdp. 
140,5-141° (0,7 mm). 

3,704 mg Subst. gaben 10,255 mg CO, und 2,95 mg H,O 
C18H1802 Ber. C 75,7 H 8,91y0 

Gef. ,, 75,51 ,, 8,91Y0 

Siiurechlorid vonV. l o g  Siiure wurdenmit 15gThionylchlorid 
auf dem Wasserbad gekocht. Nach Beendigung der Resktion wurde 
das iiberschussige Thionylchlorid im Vakuum abgesaugt und das 
Chlorid destilliert. Das Chlorid ist ein dunnflhssiges, farbloses 01, 
das bei 149O (15 mm) siedet. 

1,2,8 -Trimethyl-4-ket  o -1,2,3,4-  t e t rah  ydro-nap h tha l in  
(VI). 15 g fein gepulvertes Aluminiumchlorid wurden mit frisch 
destilliertem Schwefelkohlenstoff uberschichtet und langsam mit 
einer Losung von 10," g des oben gewonnenen Siiurechlorids im glei- 
chen Gewicht Schwefelkohlenstoff versetzt, worauf man am Wssser- 
bad bis zum Aufhoren der Chlorwasserstoffentwicklung kochte. Die 
Aufarbeitung geschah in der iiblichen Weise. Man erhielt 8,3 g 
des Ketons, das zwischen 162-166O (19 mm) destillierte. Zur weitern 
Charakterisierung wurde ein kleiner Teil des Ketons ins Semicar- 
baz on verwandelt, das nach dem Umkrystallisieren aus Athylalkohol 
bei 225-227O unter Zersetzung schmolz. 

3,975 mg Subst. gaben 10,03 mg CO, und 2,83 mg H,O 
C,H,ON, Ber. C 68,6 H 7,8% 

Gef. ,, 68,81 ,, 7,97% 

1,2,S-Trimethyl-naphthalin (VIII). 3,25 g des obigen 
Ketons wurden auf ubliche Weise mit Natrium und absolutem Alkohol 
reduziert. Man erhielt 2,s g eines dickfliissigen Ols, das zwischen 
140-156O (16 mm) destillierte. Dss Destillat scheint aus einem 
Gemisch des Alkohols VII mit dem entsprechenden Wasserabspal- 
tungsprodukt, dern Dihydro-naphthalinkorper, zusammengesetzt zu 
sein. 

Das auf diese Weise gewonnene Produkt wurde mit 10 g trocke- 
nem Selen wahrend 56 Stunden auf 300-330° erhitzt. Nach dem 
Aufnehmen des Reaktionsproduktes in Ather wurde .im Vakuum 
destilliert. Man erhalt 1,9 g eines bei ca. 150° (16 mm) siedenden, 
farblosen 01s. 

Pikr a t. Der Naphthalinkohlenwasserstoff wnrde in bekannter 
A h  mit der berechneten Menge reiner PikrinsSiure ins Pikrat ver- 
wandelt. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man rot- 
orange gefiirbte Niidelchen, die bei 133O schmelzen. 

3,861 mg Subst. gaben 8,09 mg CO, und 1,46 mg H,O 
C,H,O,N, Ber. C 57,13 H 4,29y0 

Gef. ,, 57,17 ,, 4,23% 
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S t y p  hnat.  Der aus dem obigen Pikrat regenerierte Kohlen- 
wasserstoff destillierte bei.152-155O (14 mm), und ergab mit 1 Mol 
Styphninsiiure in alkoholischer Losung ein in goldgelben Nadelcherl 
krystallisierendes Styphnat vom Smp. 144,5O. 

3,267 mg Subst. gaben 6,64 mg CO, und 1,19 mg H,O 
CI8H1,O8N3 Ber. C 54,93 H 4,13% 

Gef. ,, 56,43 ,, 4,08% 

6. 
I ,  3,5-~rimethyl-naphthcclin 

(mitbearbeitet von H .  Weber). 

CH3 CH3 
I co J“Y& 

/’\, CH, C’i$/ /C”, 

I I I  I - t - A‘/‘CH9 i j  1 

I COOH I1 COOH 
CH, / 

CH3 
I 

f - 

Bis zu der Reaktionsstufe I1 wurde nsch den Angaben von 
Krollpfeiffer und #chafer1) gearbeitet. Der weitere Weg stimmte 
in der Hauptsache uberein mit der von Heillwon und WiZkinson2) 
befolgten Arbeitsweise, die die Siiure I1 in anderer Weise herstellten. 

Wiihrend KroZZpfeiffer und Schlifer BUS der Siiure I1 mit Schwe- 
felsiiure in 10 bis 15-prOZ. Ausbeute das Keton I11 erhielten, haben 
Heilbrolz und Wilkin&n den Ringschluss durch Umsetzung des Siiure- 
chlorids in Petroliitherlosung mit Aluminiumchlorid durchgefuhrt. 
Wir arbeiteten dabei in Schwefelkohlenstofflosung, wo eine hohere 
Ausbeute (85-90 yo) zu erzielen war. 

Die /3-(2,4-Dimethyl-benzoyl)-propionsiiure (I) wurde mit amal- 
giertem Zink und Salzsiiure reduziert. Man erhielt mit 75-proz. 
Ausbeute die y-( 2,4-Dimethyl-phenyl)-buttersiiure (11), die zwischen 
187-191O (12 mm) sott und beim Abkuhlen zu einer bei 74O (Kroll- 
pfeiffer .- 71O) schmelzenden, weissen strahligen Erystallmasse er- 
starrte. Das aus dieser Siiure hergestellte Chlorid, Sdp. 149-152O 
(12 mm), lieferte beim Behandeln mit Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff mit 88-proz. Ausbeute das 1,3-Dimethyl-5-keto-5,6,7,8- 
tetrahydro-naphthalin (111), welches bei 159O (12 mm) sott. Das in 
der Vorlage erstarrende Keton schmolz bei ca. 40°. Die nun folgende 

2, SOC. 1930, 2537. l) B. 56, 628 (1923). 
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Umsetzung des Ketons I11 mit Methylmagnesiumjodid ergab ein 
Gemisch des tertiiiren Alkohols IV mit dessen Wasserabspaltungs- 
produkt, der Siedepunkt leg unscharf zwischen 134-146O (14 mm). 
Beim Erhitzen mit Selen wurde das Gemisch in das gesuchte 1,3,5- 
Trimethyl-naphthalin (V) ubergefuhrt. Der Kohlenwasserstoff destil- 
lierte nach zweimaliiger Reinigung mit Natrium bei 139,5O (10 mm) 
als farbloses 81, das beim Abkuhlen zu weissen bei 430 schmelzenden 
Krystallen erstarrte. 

Das P i k r a t  krystallisierte aus Methylalkohol in feinen orange- 
gelben Nadeln, Smp. 140O. Das S t y p  h n e t  bildet zitronengelbe 
Nadeln vom Smp. 136,5O. 

I ,  3,6-T'rirnethyl-nuphthalin 
(mitbearbeitet von H. Arni und Ed. Bernasconi). 

CH3 CH, 
I I 

CH 

CH3 
I 

CH CH - fy'I;-cH3 - /':\/\CH - 
/ \  + I II I '  

f Y \ C H O  

/\/ (\/ C-CH,  wl / CH, / 
COOC,H, 111 COOH 

CH, 
I I1 

CH3 
I 

CH3 CH3 
I (A/\ I 

- A/) 

/\ 1"p - t I f 1 /I I X H  1 1, '-(:H3 /\A/ 
CH3 

/' \A,,' 
CH, CO CH3 A 

VI IV V OH H 

Der benotigte schon bekannte p-Methyl-hydretropa-aldehyd (I) 
wurde nach der von Damensl) beschriebenen Methode ausgehend von 
der Eondensation von p-Methyl-acetophenon und Chloressigester mit 
Natriumathybt gewonnen. Das aus dem Aldehyd dargestellte Semi- 
carbazon schmolz entsprechend den Angabenin der Literatur2) bei 158O. 
Die nachfolgende Umsetzung des Aldehyds I mit a-Brompropionester 
und Bink in benzolischer Losung lieferte direkt unter Wasserabspal- 
t ung 4-( p-Tolyl)-2 -meth yl-pent en-( 2)-siiure-8thyles t er-( 1) ( 11) , der 
bei 165--"70° (12 mm) als farbloses 81 destillierte. Die durch Ver- 
seifen des Esters I1 gewonnene Saure, Sdp. 175-179O (12 mm), 
bzw. 139-140O (0,5 mm) wurde katalytisch hydriert. Die so erhal- 
tene y-(p-Toly1)-a-methyl-valeriansliure (111) sott bei 167-1100 
(10 mm). Deren Chlorid, Sap. 145-152O (11 mm), lieferte beim 
Behandeln mit Aluminiumchlorid 1,3,6-Trimethyl-4-keto-l, 2,3,4- 

I) C. r. 139, 1216 (1904). 
2, Vgl. Beilstein-Prager-Jacobsos, VII. 328 (1925). 



tetrahydro-naphthalin (IV) das bei 145-150O (8 mm) destillierte. 
Das Keton wurde mit Natrium und absolutem Alkohol reduziert 
und das beim Destillieren erhaltene Gemisch des Carbinols V mit 
dessen Wasserabspaltungsprodukt (VI), Sdp. 120-150O (10 mm), 
mit Selen dehydriert. Das 1,3,6-Trimethyl-naphthalin siedet bei 
140-144O (10 mm). 

Das P i k r a t  schmilzt bei 115O (hellorangefarbige Nadeln). 
4,559 mg Subst. gsben 9,57 mg GO, und 1,SO mg H,O 

C,H,O,N, Ber. C 57,12 H 4,28% 
Gef. ,, 57,25 ,, 4,42% 

Das S t y p h n a t  schmilzt bei 148O (gelbe Nadeln). 

8. 
I, 3,7- Trimeth yl-nnphthalin 

(mitbearbeitet von P. Pieth und B. Thornam). 
OH 

CH 
I 

I 

CH, (jv ' CH-CH, 

CH CH, 

I1 

CH.. 

111 

Der Gang der Synthese ist durch die Formelbilder I-VI er- 
liiutert. Es wurde im wesentlichen nach den bei der Eudalin-Synthese 
beschriebenen Vorschriften gearbeitet. 

Durch Eondensation von p-Tolylaldehyd mit a-Brompropionester 
und Zink in benzolischer Losung erhiilt man mit durchschnittlich 
90% Ausbeute den Oxyester I, der als dickflussiges 81 bei 168O 
(15 mm), bzw. 159-160O (11 mm) destillierte. Nach Bromierung 
des Oxyesters I mit Phosphortribromid und darauffolgender Brom- 
wasserstoff-Abspaltung mittels Dimethylanilin gelangt man zum 
p-Methyl-a-methyl-zimtsgiure-ester (11), Sap. 149O (12 mm). Der 
daraus durch Reduktion nach Bouveault erhaltene p-Methyl- 
j3-methyl-hydrozirfitalkohol (111) destillierte bei 129O (12 mm) als 
farbloses 81. 

Das dem Alkohol I11 entsprechende Bromid, Sdp. 125O (12 mm) 
wurde uber das Cyanid in die /3-Methyl-y-(p-tolyl)-buttersiiure (IV) 
verwandelt, deren Siedepunkt bei 167-171O (8,5 mm) lag. Das 
Siiurechlorid besitzt den Sdp. 131-132O (9 mm) und liefert mit 
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Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff nGt 90 yo Ausbeute das 
3,7-Dimethyl-l-keto-l, 2,3,4-tetrahydro-naphthalin (V), ein bei 139O 
(10 mm) siedendes, dickes 01, das rasch zu bei 47O schmelzenden 
kleinen Rosetten erstarrtel). Das Semicarbazon krystallisierte aus 
Methylalkohol in kleinen BlBttchen Tom Smp. 204O u. 2. Nach 
der Umsetzung des Ketons V mit einem Uberschuss an Methyl- 
magnesiumjodid und Destillation des Reaktionsproduktes uber Jod 
und iiber Natrium, erhiilt man direkt das bei 115-117° (10 mm) 
destillierende 1,3, 7-Trimethyl-3,4-dihydro-naphthalin (VI). Letzte- 
res wurde mit dem gleichen Gewicht an Selen wBhrend 33 Stunden 
auf 300-330° erhitzt. Das Dehydrierungsprodukt w-urde durch zwei- 
malige Destillation uber Natrium gereinigt. Das erhsltene 1,3,7- 
Trimethyl-naphthalh sott bei 131-133O (9 mm), d y  = 0,9801, 
n:' = 1,5978. 

Das P i k r  a t krystallisiert aus Methylalkohol in orangegelben, 
verfilzten NBdelchen, die bei 142O schmelzen. 

3,142 mg Subst. gilben 6,57 mg CO, und 1,25 mg H,O 
C,,H,O,N, Ber. C 57,12 H 4,28y0 

Gef. ,, 57,03 ,, 4,45y0 

Das S t y p h n a  t krystallisiert aus Methylalkohol in goldornnge- 
farbigen Spiessen, die bei 151,5O schmelzen. 

4,533 mg Subst. gaben 9,10 mg CO, und 1,65 nig H,O 
C,Hl,O,N, Ber. C 54,% H 4,12% 

&f. ,, 54,75 ,, 4,07% 

9. 
1,4,5- Trimethyl-naphthalin 

(niitbearbeitet von E. Hefti und A. Ramon &4ltuna). 
CH3 CH, 

I CH 
CH, YH3 CH, I CH, I 

pP - -+ /\/\CH, 
I C  

//\/\CH 
I 

h/ 
I 

- 1 1 1  I -  
\/ CH,OH 

I11 

+ I  I I 
\/ COOC,H, 

I I/ 
CH, 1 

IV V VI 

1 )  Mayer und Stumm, B. 56, 1430 (1923), stellten die Silure IV in anderer Weise her 
und fanden fur daa daraus gewonnene Keton V einen Sdp. von 150O (15 mm) und fur das 
Semicarbazon einen Smp. 203-205O. 
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Der Gang der Synthese ist durch die Formelreihe I-VI er- 
18utert. Die Arbeitsweise lehnt sich eng an die bei der Eudatlin- 
Synthese gegebenen Vorschriften an. 

Das benotigte p-Xylyl-methyl-keton wurde nach den Angaben 
von Claus und WoZherl) durch Eondensation von Acetylchlorid 
mit p-Xylol in Schwefelkohlenstoffloeung mit Aluminiumchlorid 
dargestellt. Bei der Umsetzung dieses Ketons mit Bromessigester 
und Zink in Benzollosung erhielt man ein Gemisch des Oxyesters und 
des ungesattigten Esters 11. Die Vervollstandigung der Wasser- 
abspaltung mit 10-proz. dkoholischer Schwefelsaure fuhrte nicht zum 
Ziel. Es wurde daher das Estergemisch nacheinander mit Phosphor- 
tribromid und dann mit Dimethylanilin behandelt, wonach der 
bei 148-150° (12 mm) siedende 2,5-Dimethyl-/?-methyl-zimts~ure- 
ester (11) erhalten wurde. 

4,070 mg Subst. gaben 11,50 mg CO, und 3,OO mg H20 
~*,H,O, Ber. C 77,Ol H 8,32% 

Gef. ,, 77,07 ,, 8,25% 

Bei der BouveauZt’schen Reduktion des Esters I1 erhielt man 
den gesattigten Alkohol 111, Sdp. 1 4 1 O  (12 mm), der uber das ent- 
sprechende Bromid, Sdp. 134-135O (18 mm), und Nitril die Saure IV 
lief er t e . Die y - (2,5 -Dime t h yl-phen yl-1 ) -vslerian saure des tillier te b ei 
etwa 170° (12 mm) als dickes 01, das rasch zu bei 113,5O schmelzenden 
Krystallen erstarrt. 

4,349 mg Subst. gaben 12,07 mg CO, und 3,445 mg H,O 
Cl3HI8O2 Ber. C 75,68 H 8,80% 

Gef. ,, 75,69 ,, 8,86./, 

Das Saurechlorid siedet bei 144-145O (12 mm) und liefert mit 
Aluminiumchlorid das 1,4,5-Trimethyl-&ket0-5,6,7, S-tetrahydro- 
naphthalin (V), das bei 138O (12 mm) als dickes 01 destilliert. Das 
Keton wurde mit Natrium und absolutem Alkohol zum Carbinol 
V I  reduziert, das bei 12S0 (12 mm) siedet. Letzteres dehydrierte 
man mit der gleichen Gewichtsmenge Selen bei 300O. Bus dem 
Reaktionsprodukt wurde nach der Reinigung uber Natrium das 
1,4,5-Trimethyl-naphthalin als farbloses 01 vom Sdp. 145O (12 mm) 
erhalten. Der Kohlenwasserstoff erstarrt bei Zimmertemperatur 
und bildet nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol kleine, 
bei 63O schmelzende Bllittchen. 

Das Pikr at, tief rotorangefarbige Nadelchen, schmilzt bei 
144-145’. 

4,384 mg Subst. gaben 9,19 mg CO, und 1,72 mg H,O 
C,Hl,O,N, Ber. C 57J2 H 4,28% 

Gef. ,, 57,17 ,, 4,39% 
Das S typhna t ,  rotbraune Nadelchen, schmilzt bei 129-130O. 

I) B. 18, 1856 (1895). 
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10. 
I ,  4,6- Trimeth yl-nap hth)alin 

(mitbearbeitet von W .  H. Addink, Utrecht). 
CH, CH, 
I I 

OH 
CH3 
1 c 

f 
L V \ C H ,  __ + I i l  I 

----f ryc:CH2 I - 
(\/ CH,OH /\/ OH2 

i")? CH I ,//\/ COOC,H, 
CH3 /' CH, CH3 
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CH3 
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/\/\/ 
CH, I 

v CH, 

i H l -  
/\/ 
CH3 

IV 

p-Methyl-acetophenon wurde mit Bromessigesterl) und Zink 
in Benzollosung kondensiert. Das von 135-170° (15 mm) siedende 
Gemisch des dabei entstandenen Oxyesters und seines Wasser- 
abspaltungsprodukts wurde in Benzollosung mit Phosphortribromid 
behandelt. Nach der Aufarbeitung , sott der erhaltene /3 - ( p - T o 1 y 1 ) - 
crotons8ure-athylesterl)  (I) bei 158-160° (15 mm). Durch 
Reduktion nach Bouveault erhielt man daraus den y-(p-Toly1)- 
butylalkohol (11), dessen Sdp. bei 150° (15 mm) lag. 

0,2448 g Subat. gaben 0,7218 g CO, und 0,2191 6 H,O 
CllH1,O Ber. C 80,4 H 9,8% 

Gef. ,, 80,4 ,, lO,O% 
Das beim Erhitzen dieses Alkohols mit Bromwasserstoff-Eisessig 

entstandene Bromid sott bei 140° (20 mm). 
0,1816 g Subst. gaben 0,1497 g AgBr 

ClIHl,Br Ber. Br 35,2 Gef. Br. 35,1% 
Das Bromid wurde mit Kaliumcyanid in wgssrig-alkoholischer 

Losung umgesetzt und das rohe Nitril zur Verseifung mit alkoholi- 
scher Kalilauge gekocht. Die y-(p-Toly1)-valeriansaure (111) siedet 
als dickflussiges 01 bei etwa 155O (0,5 mm). 

0,2023 g Subst. gaben 0,5578 g CO, und 0,1526 g H,O 
C12H182 Fkr. C 75,O H 8,3% 

hf. ,, 753 ,, 84% 
Es wurde daraus mit Thionylchlorid das SBurechlorid gewonnen, 

Sdp. 145-147O (12 mm), das bei der Umsetzung mit Aluminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff glatt ins 1,6-Dimethy1-4-keto-l, 2,3,4- 
tetrahydro-naphthalin (IV) uberging, dessen Sdp. bei 157-160O 

l) H. Tiffenem, C. r. 138, 985 (1904) kondensierte p-Methyl-acetophenon mit 
Jodessigeskr. 
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(15 mm) lag. Die Eondensation desselben mit uberschussigem Methyl- 
magnesiumjodid gab das bei 135-138O (13 mm) siedende 1,4,6- 
Trimethyl-l,2-dihydro-naphthaEn (V). Durch Erhitzen mit Selen 
auf 300° erhielt man das gesuchte 1,4,6-Trimethyl-naphthalin, 
Sdp. 140-148O (15 mm). 

Das P i k r a t  bildet hell orange-rote NBdelchen vom Smp. 1330 
Das goldgelbe S t y p h n a t  schmilzt bei 114O. 

3,943 mg Subst. gaben 8,005 mg CO, und 1,575 mg H,O 
C,H,O8N3 Ber. C 5494 H 4,12y0 

Gef. ,, 55,37 ,, 4,47y0 

11. 
2,3,5-l’rimethyZ-naphthalin 

(mitbearbeitet von A.  Weisz). 

I I1 ROOd I11 HOOC 

Heilbron und WiZkinsoml) hatten schon die SBure I11 in anderer 
Weise hergestellt und ins 2,3,5-Trimethyl-naphthah ubergefuhrt. 

Ein Gemisch von gleichen Teilen o-Tolyl-essigsgure-chlorid und 
Toluol wurden in eine eisgekuhlte Btherische Losung von Methyl- 
zinkjodid eintropfen gelassen. Nach Beendigung der Reaktion wurde 
mit Eiswasser versetzt und das entstandene o-Tolyl-acetonl) (I) 
aufgearbeitet und destilliert. Man erhielt das Eeton in einer durch- 
schnittlichen Ausbeute von SO%, Sap. 122O (23 mm). Bei der nun 
folgenden Umsetzung des o-Tolyl-acetons mit a-Brompropionester 
und %ink in benzolischer Losung resultierte ein zwischen 130-170° 
(14 mm) siedendes Gemisch, bestehend aus dem ungesattigten Ester I1 
und dem entsprechenden Oxyester. Zwecks VervollstBndigung der 
Wasserabspaltung m d e  nacheinander mit Phosphortribromid und 
Dimethylanilin behandelt. Man erhielt wiederum ein unschmf, bei 
130-145O (14 mm) siedendes 81, wahrscheinlich BUS isomeren 
ungesBttigten Estern (I1 und Analoga) bestehend. Die nun folgende 

1) Dieses Keton war schon von Tiffenmu, A. ch. [8] 10, 195 (1907) auf andere 
Weise hergestellt. 
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Hydrierung des Estergemisches in Eisessiglosung bei 80° mit Platin- 
oxyd als Katalysator verlief sehr langsam. Der y-(  o-Toly1)-a, 8-di- 
methyl-buttersaure-ester sott bei 143-148O (12 mm) und lieferte bei 
der Verseifung mit alkoholischem Kali die 7-( o-Toly1)-a, ,&dimethyl- 
buttersgure (111), Sdp. 177O (10 mm). 

3,322 mg Subst. gaben 9,24 mg CO, und 2,58 nig H20 
C,,H,O, Ber. C 75,7 H 8,776 

Gef. ,, 76,68 ,, S,69.,b 
Das durch Einwirkung von Thionylchlorid auf die Saure ge- 

wonnene Saurechlorid sott bei 144-146O (11 mm) und lieferte beim 
Behandeln mit Aluminiumchlorid in SchwefeIkohlenstoff das 2,3,5- 
Trimethyl-l-keto-l,2,3, 4-tetrahydro-naphthalin (IV), das bei 148O 
(11 mm) destillierte. 

Das Keton wurde mit Natrium und Alkohol zum Carbinol V 
reduziert, Siedepunkt etwa 142O (12 mm), und dieses mit Selen 
dehydriert. Der erhaltene Kohlenwasserstoff wurde zur Reinigung 
mehrmals uber Natrium destilliert, wonach er bei 138O (12 mm) sott. 
Das Pikr a t krystallisierte &us Methylalkohol in gold-orangen Nadeln 
vom Smp. 132,RO. Das S t y p h n a t  bildet goldgelbe Nadeln vom 
Smp. 146O. 

12. 
2,3,6- ~rimethyl-nap7LtWalin 
(mitbearbeitet von A. H. nierink). 

CH, 

+ $:yH3 - f O/\CO-C'H3 - 
/'v COOC,H, ( '/ 

/ ! C H 3  

CH, 1 CH3 I1 
CH, 

1 I1 I '  

I11 COOC,H, 

( Y \ C - . C ' H 3  f y ' , - c H 3  rV\--CH, 

-+ [\) /-CHJ - + ,\&H3 
CH, COOH C'H, CO 

IV F' 

Zu einern Gemisch von 90 g a-Brompropionester und 60 g 
p-Tolylaldehyd wurden unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz im Verlauf 
von 3 Stunden 34 g frisch hergestelltes und gepulvertes Natrium- 
athylat augegeben. Das Reaktionsgemisch wird uber Nacht unter 
Kuhlung, hierauf 2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen 
und schliesslich noch 6 Stunden am Wasserbad erwgrmt. Man zer- 
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setzt mit Eiswasser, sauert lnit verdunnter Essigsaure an und extra- 
hiert mit Ather. Die atherische Losung wird gewaschen und getrock- 
net. Nach Abdestillieren des Athers siedet die Hauptmenge des 
Glycidesters (I) bei 148-152O (12 mm) (62,5 g). Dieser wurde mit 
einer kochenden Losung von 7 g Natrium in 150 em3 Alkohol 
wiihrend 3 Stunden verseift. Nach Verdiinnen mit Wasser wird 
der Alkohol rnit Wasserdampf abgeblasen und die beim Ansiiuern 
ausgeschiedene GlycidsSiure in Ather aufgenommen, gewaschen und 
getrocknet. Die beim Abdestillieren des Athers verbleibende Stiure 
wurde 24 Stunden auf 180° erhitzt, wonach die Decarboxylierung 
beendet war. Das p-Tolyl-aceton (11) destillierte bei 109-1100 
(12 mm) (41,8 9). 19 g dieses Ketone wurden mit 23,3 g a-Brom- 
propionester und 8 g Zinkspanen in benzolischer Losung umgesetzt. 
Man erhielt ein zwischen 150-170° (12 mm) siedendes Gemisch des 
Oxyesters und des ungesattigten Esters 111, das zur VervollstSindigung 
der Wasserabspaltung nacheinander mit Phosphortribromid und 
Dimethylanilin behandelt wurde. Der nun einheitliche y-(p-Toly1)- 
u, #?-dimethyl-crotonsiiure-athylester (111) destillierte bei 158-163O 
(13 mm). Er wurde in reinstem Essigester gelost und in Gegenwart 
von Platinoxyd mit Wasserstoff geschuttelt. Nach CB. 30 Stunden 
war die fiir ein Mol berechnete Wasserstoffmenge aufgenommen. 
Das Platin wurde sbfiltriert, das Losungslnittel abgesaugt, der zu- 
ruckbleibende hydrierte Ester im Vakuum destilliert, Sdp. 148-151 O 

( 7  mm). Nsch Verseifen rnit Sthylalkoholischer Kalilauge gewinnt 
man die y-(p-Toly1)-a, ,b-dimethyl-buttersiiure (IV), ein dickflussiges 
61, dss bei 148-150O (0,6 mm) sott. 

4,998 mg Subst. gaben 13,85 mg CO, und 3,81 mg H,O 
C,,H,O, Ber. C 75,7 H 8,7% 

Gef. ,, 75,58 ,, 8,53% 

Das SBurechlorid, Sdp. 140° (12 mm) wurde mit Aluminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff-Losung zum 2,3,6-Trimethyl-d-keto- 
1,2,3,4-tetrahydro-naphthalin (V) kondensiert, das bei 152-154O 
(12 mm) destillierte. Das Keton V wurde nun rnit der zehnfachen 
berechneten Menge Natrium in absolutem Athylalkohol zum Car- 
binol VI reduziert, das direkt rnit der gleichen Gewichtsmenge Selen 
24 Stunden suf 300° erhitzt wurde. Aus dem Dehydrierungsprodukt 
wurde der Kohlenwasserstoff (VII) gewonnen, der nach zweimaliger 
Destillation iiber Natrium bei 146-148O (14 mm) siedet. 

Das P i k r  a t des 2,3,6-Trimethyl-naphthalins bildet aus Methyl- 
alkohol orangegelbe Nadeln, die bei 130° schmelzen. 

Das S t yp  hna  t krystallisiert aus Methylalkohol in kanarien- 
gelben, bei 165O schmelzenden Nadeln. 

3,788 mg Subst. gaben 7,58 mg CO, und 1,46 mg H,O 
C,H,O,N, Ber. C 54,92 H 4,13% 

Gef. ,, 54,57 ,, 4,31% 
11 
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Abgebrochener Vorversuch xu einer 8ynthese des 2,3,6- Trimethyl- 
map hthalin 

(mitbearbeitet von R. Delbes). 
CH, CH, 

Y'-J'\CH-CH~ 
--f I I1 I __+ 

,/\/ CO-CH, 
CH3 I CH3 I1 

CH, CH, 
~"WH-CH, 

CH-CH, -+ /\ ') )-CH3 
CH, 

1x1 OH IV COOH 

p -Methyl-a-methyl-zimtsiiure-ester (vgl. dessen Darstellung 
beim 1,3,7-Trimethyl-nsphthali.n) wurde in Essigesterlosung mit 
Platinoxyd und Wasserstoff geschuttelt. Der hydrierte Ester destil- 
lierte bei 130-132O (10 mm) und lieferte beim Verseifen die zuge- 
horige Siiure I, die zwischen 168-169O (9 mm) sott. Deren Chlorid 
lieferte beim Kochen mit Zinkmethyljodid in Btherischer Losung 
das Keton 11, Sap. 124-127O (11 mm). Der daraus durch Reduktion 
mit Natrium und absolutem Alkohol gewonnene sekund5re Alkohol I11 
destillierte zwischen 135-137O (10 mm). Der Alkohol wurde nun 
mit einer 30-proz. Losung von Bromwasserstoff in Eisessig 24 Stunden 
auf looo erhitzt. Bei der Destillation des Reaktionsproduktes erhielt 
man neben einem grossen Vorlauf (ca. 70%) ungefghr 10% des 
unscharf zwischen 130-135O (10 mm) siedenden Bromids. Es war 
somit zur Hauptsache aus dem sekundaren Alkohol 111 Wasser 
abgespalten worden. Diese Synthese wurde deshslb abgebrochen. 

Die Mikroanalysen sind von den Herim Dr. M. Furter und A. B u c k  ausgefuhrt. 

Zurich, organisch-chemisches Laborstorium 
der Eidg. Techn. Hochschule. 
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Studien uber Lokalaniisthetica’). 
von Karl Mieseher. 

(28. XII. 91.) 

Die wichtige Erkenntnis von der Bedeutung des Cocains fur 
die Erzielung lokaler Schmerzlosigkeit zu Ende des letzten Jahr- 
hunderts gab alsbald zu Versuchen Anlass, iihnliche 1Mttel mit 
womoglich giinstigeren Eigenschaften synthetisch herzustellen. Mit 
der Einfiihrung des Novocains fanden diese Bestrebungen ihren 
vorliiufigen Abschluss. Von Seiten der Chirurgen - hier sei ins- 
besondere des verstorbencn Basler Professors G. €lo& gedacht - 
wurde jedoch je und je der Wunsch geiiussert, ein Mittel von inten- 
siverer und damit liinger anhaltender Wirkung zu besitzen. 

Gerade dieser Seite des Problems widmeten wir daher se i t  
jeher unsere besondere Aufmerksamkeit. Es wurden im Laufe des 
letzten Jahrzehntes Hunderte von Lokslaniistheticis in  unseren 
Lsboratorien hergestellt und geprdt ,  ohne uns aber vollig zu be- 
friedigen. 

Fast alle gebrauchlichen Lokalaniisthetica, wie das Stovain 
von Fournenu, das Novocain von Einhorn, das Tutocain usw. sind 
dem Cocaintypus nschgebildet2). Es sind Ester der Benzoe- bezw. 
Aminobenzoesiiure mit Aminoalkoholen. Es ist zweifellos, dsss 
sich nach diesem F’rinzip noch zahllose Verbindungen mit ahn- 
lichen Eigenschaften herstellen lassen. 

Nit der Entdeckung des lsnge wirkenden Lokalaniistheticums 
Percain ergsb sich eine ganz neuartige Losung des gestellten Pro- 
blems. Natiirlich wurde dieses Ziel erst nach msncherlei Umwegen 
erreicht. Sie sind im ersten Teil dieser Arbeit kurz skizziert. Eine 
systematische ubersicht der bisher bekannt gewordenen lokal- 
snasthetisch wirkenden Verbindungen sucht die Auffindung von 
Zussmmenhiingen zwischen chemischer Konstitution und pharmako- 
logischer Wirkung zu fordern. Schliesslich sollen einige pharmako- 
logisch-chemische Beziehungen dargelegt werden. 

Die folgenden Ausfuhrungen gliedern sich in fiinf Teile: 
1.  Die Herstellung des Percains. 
2. Eigenschaften des percsins. 
3. Lokalsnirsthetische Wirkung in Abhangigkeit von der Konstitution. 
4. Lokalanitsthetische Wirkung und Oberflachenspannung. 
5. Quantitative Beziehungen zwischen Menge und Wirkung eines kneimit tek .  

I )  Vortrag, gehalten in der Basler Chemischen Geselhchaft am 15. Januar 1931. 
2, Formeln siehe S. 175. 
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1. Die Herstellung des Percains. 
Ausgangspunkt dieser Untersuchungen bildete das Acetanilid (I), 

das alee Antifebrin, der Vorlsiufer des bekannten Fiebermittels 
Phenacetin. Bekanntlich geben Ringschlusse sehr oft zu Wirkungs- 
steigerungen Anlass, insbesondere wenn sich hiebei heterocyclische 
Verbindungen bilden. Rein formal entsteht durch Verknupfung 
der Seitenkette des Antifebrins mit dem Phenylkern das bekannte 
Oxindol(I1). Nach Befunden von P. UhZmann im pharmakologischen 
Institut der Ciba besitzt es zwar keine antipyretischen Eigenschaften, 
jedoch zeigt es, ganz ahnlich dem Scopolamin, eine Iahmende Wirkung 
auf das Ruckenmark. Dieses Alkaloid spielt in der Irrenprexis, sowie 
in der Chirurgie sls Beruhigungsmittel eine wichtige Rolle, ist aber 
seiner Giftigkeit wegen gefurchtet. Im klinischen Versuch zeigte 
das Oxindol zwar den gewunschten Effekt, jedoch nicht in aus- 
reichender Starke. Leider iibertraf keine; der zahlreich dargestellten 
Deriva t e die Mutt ersub s t anz . 

I I1 111 IV 

VI VII 
I 

V CO-CH, 

Im Laufe dieser Arbeiten wurde unter anderm auch der Ein- 
fluss einer Ringerweiterung auf die Wirkung gepriift. Eine solche 
Verbindung liegt im Carbostyryl (111) vor. Letzterem fehlt aber, 
wie auch seinem Hydrierungsprodukt, dem Dihydro-carbostyryl (IV), 
die typische Oxindolwirkung. Dafiir zeigen beide Verbindungen 
mehr narkotische Eigenschaften. Jedenfalls wurde dadurch das 
Interesse an diesem Ringsystem geweckt. Es wurden fernerhin die 
Carbostyryl-carbonsaure und ihre Homologen hergestellt. Sie , sind 
nach dem Verfahren von Camps durch alkalische Umlrtgerung von 
Acyl-isatinen mit einer freien CH,-Gruppe in a-Stellung des Sgure- 
restes leicht zuganglich. So erhalt man die Carbostyryl-carbon- 
same (VII) selbst aus Acetyl-isatin (V) uber die Acetyl-isatin- 
saure (VI) als Bwischenprodukt . Bei der pharmakologischen Priifung 
zeigte die Carbostyryl-carbonshure schon in relativ gerhgen Dosen 
ahnliche Wirkungen wie ihre Muttersubstanz, das Carbostyryl. 
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Es wurde nun eine Reihe von Derivaten der Carbostyryl- 
carbonsame mit verschlossener Carbovylgruppe hergestellt. Es war 
bekannt, dass man das Amid der Saure, das an sich schwer loslich 
und unwirksam ist, durch Einwirkung von Ammoniak auf den Athyl- 
ester gewinnen kann. Die Umsetzung mit Alkylaminen gelang aber 
auf diese Weise nicht. Mit Hilfe von Phosphorpentachlorid gewinnt 
man hingegen aus der Carbostyryl-carbonsie das bereits bekannte 
a-Chlor-y-Chinolin-carbonsaurechlorid (VIII). Die SBurechlorid- 
gruppe lasst sich leicht weiter mit den verschiedensten primaren 
und sekundaren Aminen umsetzen. Alle diese Verbindungen (IX) 
besitzen noch ein reaktionsfahiges Halogen in a-Stellung zum 
Chinolins tickst off. 

R 
CO,H co . c1 

&Lo NH -+ cx) N -c1 - 3- C b C L  N 

VII VIII IX 

XI1 XI x 
Durch partielle Hydrolyse kann es eliminiert werden, wobei man zu 
den substituierten Amiden. (X) der Carbostyryl-carbonsiiure selbst 
gelangt. Das Halogen lasst sich aber auch mit beliebigen Alkoholen 
oder Phenolen in Gegenwart von saurebindenden Mitteln umsetzenl). 
Die meisten dieser Verbindungen (XI), insbesondere aber die alkoxy- 
lierten, zeigten eine ausgesprochene sntipyretische Wirkung. So 
ubertraf das a-~thoxy-y-chinoIinn-carbons2iure-dimethylamid (XII) 
im pharmakologischen Versuch alle vorher bekannten Antipyretica. 
Damit war der Anschluss an den Ausgangspunkt der Untersuchungen 
gewonnen, die ja an ein bekanntes Fiebermittel ankniipften. 

Obige Verbindungen sind in Wasser schwer loslich. Als schwache 
Basen losen sie sich zwar in SBuren. Die Salze reagieren aber stark 
sauer und kommen infolgedessen fiir Injektionszwecke nicb t in 
Betracht . Ausgehend von der Carbostyryl-carbonsaure wurde daher 
versucht, starker basische Derivate herzustellen. Hiezu boten sich 
verschiedene Wege, von denen hier fiinf erwiihnt seien. 

l) Engl. P. Nr. 270339 (1926). 
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1. Die Umsetzung der a-Halogen-y-chinolin-carbonsiiure-amide 

rnit primken oder sekundsren Aminen fuhrt zu den a-Amino- bezw-. 
Alkyl-amino-y -chinolin-carbons&ure-amiden1). 

2. Liisst man auf a-Halogen-y-chinolin-carbonsiiure-amide an 
Stelle von Alkoholaten Amino-alkoholate einwirken, so erhalt man 
basische Ather von Chinolin-carbonsiiure-amiden2). 

3. a-Chlor-y-chinolin-carbonsiiure-chlorid reagiert leicht mit 
2 Mol eines Alkoholates, z. B. Natriummethylat, unter Bildung 
von a-Methoxy-y-chinolin-carbonsaure-methylester. Beim Kochen 
mit einem Amino-alkohol, z. B. Dillthylamino-iithanol, wird die 
Estergruppe verdrtingt, und es entsteht der cc-Methoxy-y-chinolin- 
carbonsj;ure-diiithylamino-%thmolester 3). 

4. Aus a-Chlor-y-chinolin-carbonsaure-chlorid erhiilt man durch 
Erwiirmung rnit Diiithylamino-Bthanol den a-Chlor-y -chinolin-carbon- 
saure-diiithylamino-iithanolester. Durch Umsetzung mit Natrium- 
methylat sollte hieraus wiederum die nach Reaktion 3 erhaltene 
Verbindung entstehen. Statt dessen wird aber ein basischer Ather 
des Chinolin-cmbonsiiure-methylesters gebildet, indem offenbar im 
slkslischen Medium eine Umlsgerung stattfindet. Die gleiche Ver- 
bindung erhiilt man, wenn auch weniger glatt, aus a-Halogen- 
y - chinolin - carbonsaure - methylester und Diathylamino - iithanol- 
natrium4). 

5. Liisst man a-Chlor- y-chinolin-carbonsiiure-chlorid und ein 
Poly-amin z. B. as-Diiithyl-iithylendiamin, bei gewohnlicher Tempe- 
ratur aufeinander einwirken, so entstzht das a-Ghlor-y-chinolin- 
carbonsaure-diathyl-iithylendiamid, dessen Halogen sich weiterhin 
mit Alkoholen in Gegenwart von Alkali umsetzen liisst. Rocht man 
z. B. die Base mit einer Losung von methylalkoholischem Alkali, 
so wird das a-Methoxy-y-chinolin-carbons~ure-diathyl-athylendiamid 
gebildet ; letzteres kann aber auch z. B. aus a-Methoxy-y-chinofin- 
carbonsiiure-methylester durch Erhitzen mit Diiithyl-Bthylendiamin 
erhalten werden5). 

Alle diese Verbindungen geben in der erwarteten Weise rnit 
Siiuren in Wasser losliche neutrale Salze. 

Als besonders interessant erwiesen sich die zuletzt genannten 
Verbindungen, die Alkoxy-chinolin-carbonshue-poly -amine. Die anti- 
pyretische Wirkung ist allerdings verschwunden, dafiir sind es Bus- 
gesprochene Lokalanasthetica. 

Zwar war die Wirkung der beiden niedersten Glieder der Reihe 
der a-Alkoxy-y-chinolin-carbons~ure-di~thyl-~thylendiamide, des vor- 

1) Schweiz. P. Nr. 125409 (1928). 
2, D.R.P. Nr. 540698 (1926). 
3) D.R.P. Nr. 531363 (1927); siehe auch H .  Wojan, Arch. Pharm. 1931, 422. 
4) En& P. Nr. 310 074 (1927). 
5)  Engl. P. Kr. 207719 (1927). 
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hin erwiihnten a-Methoxy-, sowie des entsprechenden Athouy- 
derivates, gemessen an der Dauer der d.urch eine Liisung 1:lOOO 
am Kaninchenauge erzeugten Aniisthesie, nach den Untersuchungen 
von Uhlmnnn noch relativ gering. Wie aber aus der graphischen Dar- 
stellung in Fig. 1 zu ersehen ist, fuhrt die Verlangerung der Alkyl- 
seitenkette zu einer miichtigen Steigerung der Wirksamkeit. Die 
Aniisthesiedauer erreicht beim Butylderivat mit 2 Stunden ein ausge- 
sprochenes Maximum. Demgegenuber betr55t sie fur Cocain in der- 
selben Konzentration bloss 10 Minuten. Be1 den hoher alkylierten 
Homologen des Percains sinkt die Aniisthesiedauer wieder ab. Auch 
dem Benzyl- und dem Cyclohexylderivat kommt eine ganz erhebliche 
Wirkung zu, wahrend ungesattigte Substituenten nicht besonders 
hervorzutreten scheinen. 

AnMhesiedauer 
f Konz. 1:fOOO) 

Percalnhomologe mil normaler 
Seitenkelte. 

1 2 3 4 5 6 7 8  
O J  

C-Atome der Seibnkette 

Fig. 1. 

Selbstverstandlich wurden noch zahlreiche andere primiire, 
sekundiire und tertiiire Reste in a-Stellung ausprobiert und auch die 
Substituenten am Amidstickstoff mannigfach variiert. merdies 
wurden noch weitere Gruppen in den Chinolinkern eingefuhrt. Die 
Variationsfiihigkeit ist eine ausserordentliche. Nehmen wir f i i r  
jeden Substituenten bloss zehn verschiedene Vertreter, so ergibt 
die Permutationsrechnung fur nur zwei Substituenten hundert, fur 
drei schon tausend mogliche Derivate. 

Unter einer grossen Anzahl von Verbindungen wurdc schliess- 
lich das bereits erwahnte a-Butyloxyl-y-chinolin-carbonsaure-diiithyl- 
Bthylendiamid als das geeignetste ausgewiihlt. Es kommt unter dem 
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geschutzten Namen Percain als Chlorhydrat in den Handel. Seine 
Synthese ist nachfolgend ubersichtlich dargestellt. 

CO,H 
I 
I c= 0 

CH, 
t 

anhydrid Lauge 
NH 1\T NH 

COCl 
I 

I 
CO . CH, Lauge 

Y 
C02H 
I 

Phosphorpentachlorid 

N NH 

2 .  Eigenschaften des Percains. 
Das Percain’) bildet farblose blattrige Krystalle, die in trocke- 

nem Zustand oberhalb 90° zu sintern beginnen und gegen 97-98O 
schmelzen. An der Luft kann scharf getrocknetes Percain 1-2% 
Feuchtigkeit aufnehmen, doch ist es keineswegs zerfliesslich. Das 
Percain zeichnet sich durch seine leichte Wasserloslichkeit aus. 
So losen sich 2 Teile bereits in 1 Teil Wasser und weniger auf. Von 
den wasserloslichen lokalanasbhetischen Mitteln der Cocainreihe unter- 
scheidet es sich durch seine leichte Loslichkeit in warmem Benzol. 

Durch Alkalihydroxyd oder Soda wird die freie Base aus der 
wasserigen Losung des Percains ausgefallt. Sie schmilzt bei 64-65O. 
Ihre gute Loslichkeit in Lipoiden ist zweifellos nicht ohne Bedeutung 
fiir  die posse Wirksamkeit des Percains. Von Interesse ist, dass 
wasserige Losungen des Percains schon bei Tageslicht eine ganz 
schwache blauliche Fluoreszenz zeigen. Vie1 deutlicher tritt sie aber 
unter der Analysenquarzlampe hervor. Das Percain teilt diese 
Eigenschaft mit sehem Grundkorper, dem Carbostyryl. Percain kann 
auf diese Weise noch in einer Verdunnung von 1:10000000 nach- 

l )  Schweiz. P. Nr. 139424 (1927). 
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gewiesen werden. Demgegenuber kommt der wasserigen Losung 
der gebrauchlichen Lokalanasthetica keine Fluoreszenz zu. 

Ausgedehnte pharmakologische Untersuchungen erharteten die 
ungewohnliche Wirksamkeit des Percains l). So betragt nach Versuchen 
von Uhlrnann seine eben noch wirksame Grenzkonzentration am Kanin- 
chenauge 1 : 120 000, wahrend dieParallelversuche mit Cocain und Novo- 
cain ah Grenzwerte 1 : 10  000 und 1 : 2000 ergaben. Wie vorauszusehen 
war, zeigte es auch eine gegenuber den weniger wirksamen Mitteln er- 
hohte Toxizitiit. Doch durfte erwartet werden, dass letztere bei den in 
Betracht kommenden geringen Konzentrstionen nicht storen werde. 
Die ersten klinischen Versuche erfolgten nahezu gleichzeitig in einer 
Wiener Klinik durch Hiifer, in Zurich durch Ritter und im Burger- 
spital Base1 durch Henschen und Christ. Die erwartete hohe Wirk- 
samkeit konnte bestatigt werden. Einen besonderen Vorteil des 
Percains bildet seine protrahierte Wirkung, die oft die Verabreichung 
von Morphinpraparaten uberflussig macht. Besonders wertvoll 
erweist sich das Percain bei der Oberflachenanasthesie der Schleim- 
hiiute, indem es hier wegen seiner bisher unerreichten Wirkung das 
als Rauschgift bekannte Cocain vorteilhaft zu ersetzen verrnag. 

3.  Lokalanasthetische Wirkzcng in Abhangigkeit vow der chemischen 
Konstitution. 

Der Versuch, die bisher bekannt gewordenen lokalanasthetisch 
wirkenden Mittel systematisch zu ordnen, fuhrt zu interessanten 
Zusammenhangen und gibt wertvolle Fingerzeige zu einem weiteren 
synthetischen Ausbau dieses Gebietes. 

Als Ordnungsprinzip wurde die Zugehorigkeit eines Lokal- 
anastheticurns einerseits zu einer der Hauptklassen der organischen 
Chemie (aliphatisch, aromatisch, heterocyclisch), anderseits zu der 
Gruppe der basischen oder der nicht basischen Verbindungen gewahlt. 
Die basischen Verbindungen konnen weiter unterteilt werden in ein- 
f ache Amine, Amino -alkohole, Amino -alkyla ther, Aminoke tone und 
Siiurederivate. Die Hauptrolle bei den Saurederivaten spielten bisher 
die Ester, die ihrerseits in solche mit neutralen Alkoholen, mit Amino- 
alkoholen und mit Hydroxylamino-alkoholen zerfallen. Als Same- 
derivate konnen ferner noch die Amide, Amidine und Guanidine 
mgesehen werden. (Siehe hierzu die unten folgende ubersicht.) 

I. Al ipha t i sche  Reihe.  
Wiihrend zahlreiche aliphatische Verbindungen, wie z. B. Ather, 

Alkohol, Chloroform, Athylen usw. die Sensibilitat . zentral herab- 
1) Siehe F. Uhlmann, Narkose und Anasthesie 2, 168 (1929), ferner W. .Lipsehilz 

und W. Laubender, Klin. Wochenschr. 9,968 (1930), W. Laubender, Deut. med. Woch.schr. 
1930, 1658, 0. Gessner und J .  Nnzcheimer, Schmerz, Narkose und Aniisthesie 1930, U, 
IT'. R. Bond und N .  Bloom, J. Lab. Clin. Med. 16, 447 (1930) usw. 
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setzen, wirken nur wenige peripher. Die bekanntesten sind Chlor- 
eton, ein Trichlorbutylalkohol, und Menthol, das hier als gesattigter, 
hydroaromatischer Alkohol mit 10 Kohlenstoffatomen der Einfach- 
heit wegen unter die aliphatischen Verbindungen geztihlt wird. Nach 
neueren Untersuchungen Ton D. Ma& wirken auch die verschiedenen 
isomeren Octylalkohole anasthetisch. 

Ogata verdanken wir die wichtige Beobachtung, dass bereits 
einfache sekundiire Amine die Sensibilitiit herabsetzen, sofern sie 
Substituenten rnit sechs und mehr Kohlenstoffatomen enthalten. 
NeuertLings fand Kanao, dass auch aliphatische Amino-alkohole 
antisthetisch wirken konnen, wenn ihnen hohere Kohlenwasserstoffe 
zu Grunde liegen. 

In der Reihe der Ester von Amino-alkoholen ist nach den 
Untersuchungen von Gilman der Essigsiiure-ester des Diathylamino- 
Bthanols unwirkssm, wBhrend die entsprechenden AcrylsBure- und 
Trichloressigsaure-ester wirksam sind. 

Anasthiophor wirken somit negative Gruppen (Chlor, Alkylen) 
in Verbindung rnit sauerstoffhaltigen (Hydroxyl- und Estergruppe), 
ferner hohere Kohlenwasserstoffreste in Verbindung mit der Hydroxyl- 
oder der Arninogruppe. 

11. Aromatische Reihe. 
Alle beksnnten nichtbasischen Lokalaniisthetica der aroma- 

tischen Reihe sind Phenole bezw. Alkoxyphenole oder fettaromatische 
Alkohole. Erstere wirken titzend auf die Gewebe, letztere sind wegen 
ihrer geringen Wasserloslichkeit unbequem. 

Wtihrend die rein aromatischen Amine, wie das Anilin, nicht 
zu den LokalanBstheticis ziihlen, trifft dies nach den Untersuchungen 
von Ogata fur die fettaroqatischen besonders dann zu, wenn sie zwei 
aromatische Kerne, ' wiz z. B. im Phenyliithyl-benzylamin und im 
Benzhydrylamin, enthaltenl). Werden die Phenylkerne des Benz- 
hydrylamins durch Alkoxygruppen substituiert, so entstehen, sofern 
letztere in Metastellung stehen, nach den Untersuchungen von 
Tiffeneau und Fourneau in Gemeinschaft mit Rtgnier sehr starke 
Lokalaniisthetica. Leider wirken sie aber reizend auf die Gewebe. 

Zu den Amino-alkoholen rnit 1okalanLthetischer Wirkung ziihlen 
von Fourneazc beschriebene arylierte Piperazinderivate, ferner nach 
Ranao ephedrinartige Verbindungen, welche an Stelle der Methyl- 
gruppe des Ephedrins in Dreistellung zum Benzolring hohere Alkyle 
tragen. 

1) Hierher gehoren auch von der Firma Merck beschriebene Lokalantisthetica 
der Formel C,H, * CH * C,H,. NR, , 

I 
NH, 

sowie das o-Oxybenzhydrylamin von P. Cohn. 
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Basische 
Verbin- 
dungen 

Amine 

Amino-alkoholc 

Amino-alkyliither 

Amino- ketone 

Siiure- 
derivate 

Ester neu- 
traler Al- 
kohole 

Ester von 
Amino- 
alko holen 

Ester von Hy- 
droxylamino- 
alkoholen 

Amide 

Aniidine 

Guanidine 

Systematische 'Cibersicht 

I. Aliphatische Reihe - - - - - . . - . _ _ _  - ____ .._ - 

CH,, 
Chloreton : 

Menthol 
Octylalkoholel) 

CC1, C . O H  
CH,' 

N-Isoamyl-hexyl- und 
heptylaminz) 

(CH,),CH . CH, . CH * CH * C2H,3) 
I I  
OH NH, 

Trichloracetyl-diiithyl- 
amin~ii thanol~)  

Acrylsiiure -disith yl- 
amino-athanol4) 

Dimethylacrylsiiure- 
diiithylamino-athano14) 
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der Lokalan&thetica 

11. Aromatische Reihe - 

Benz ylalkoho15) 
Saligenine) 
Phenyliithylnlkohol") 
Benz~ylcarbinol~ ) 
Phenole und Alkoxy-phenole 
Vanillin 

Benzhydrylarnin3)*) und Alkoxy- 

Phenyliithyl-benzylaminz) 
derivateg ) 

Arylierte Amino-alkohole der Piperazin- 

C,H5 * CH(0H).  CH(NH,) 7 C3H73) 
reihel0), ferner 

Amino-alkyliither von Phenolen"), 
insbes. der Pyrrogallolreihe'a) und dcr 
Oxybenzylalkohole~3) 

C6H5 CO . CH, . CH, - NCgH1014) 

p- Aminobenzoesiiure-iithylester 

2-Dimethylamino-methyl-benzoesiiure- 

p-Ditithylamino-iithoxy-benzoesiiure- 

(Anasthesin) 

benzylester 1°) 

benzylesterl7) 

B e n  zo e s iiu r e  - e s t e r  : Cocain, Tropa- 
cocain, Eucain, Stovain, Alypin, Psicain 

A m i n o  ben  z oesiiure - e s t e r  : Novocain 
Tutocain, Butyn, Dolantin, Panthesin, 
Pantocain 

C,H,. CH : C l i  * CO, * CH, . CH, * CH, . N(C2H5), 
Z i m t s iiu r e  - e s t e r  : Apothesin 

K o h l  e n s  ii u re - e s te r:l*) 

Urethane:**)l9)  
C,H50 * CO, . CH, . CH, . N(C,H5), 

C,H, 4 NH - CO,CH, * CH, . N(C,H,), 

C2H5B0) 
H,N . C6H4 CO, CH, CH, - N( 

OC& 

H o 1 o c a i n qN 'eH4 * 0C3H5 
Diocainal) : CH, 

NH * C,H, * OC3H5 

1 Acoin:22) 
1 C2H50 * C,H4 - N=C(NH * C,H4 . OCH,) 

111. Heterocyclische Reihe - 

2-Amino-picolinz3) 

Chinin"), Homologe des Hydro- 
chinins (Eucupin, Vuzin)'5) 

Chinotoxinez6) 

n C 0 .  CH, - CH, * NC5H,,14) 
XI 

Pyrrol-2-carbonsliure-diiithyl- 

Thiophen-2-carbonsaure-diiithyl- 

Thiophen-Cocain, -Eucain und 

Furan-acrylsiiure-diiithyl-amino- 

amin~iithanol~') 

aminoilthanol~7) 

-S tovain28) 

iithanol:27) 

-CH=CH . GO, . CH, * CH, * N(CaH5), 0 0 

Percain und Homologe 

2 

__ 

3 

4 

5 

8 

- 
9 - 

10 

11 - 
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dnmerkungen zur Tabelle. 
1) D. 3. Xacht, Arch. exptl. Path. Pharmakol. 158, 53 (1931). 
2) A .  Ogata, J. Pharm. SOC. Japan 456, 81 (1920), Chem. Abstr. 20,111,3476 (1926). 
3 )  S.Kanao, C. 1930, I. 2720; 1931, I. 1920. 
4)  H.  Gilman, L .  C .  Herkert und R.  McCracken, Am. SOC. 50, 437 (1928). 
5 )  D .  J. Macht, J. Pharmacol. 12, 263 (1918). 
6) A. Hirschfelder, A. Lundholm und H.  Norrgard, J. Pharmacol. 15,129,261 (1920); 

7 )  H. G. Barbour, Science 51, 497 (1920); Chem. Abstr. 14, 111, 3476 (1920). 
8) Merck, D.R.P. 167053, 167462, 167463 (1904). 
9) Tiffeneau und E. Fourneau, C. 1927, I. 1856; ,J .  Rdgwier und P .  Salld, Bull. 

10) E. Fourneau und C.  Barrelet, B1. [4] 45, 1172 (1929); E. Fourneau und U .  S a w  

11) Merck, D.R.P. 184968 (1906). 
1%) 1. G. Farbenindustrie, Schweiz. P. 135890, 136186 (1928). 
13) 1. G. Farbenindustrie, D.R.P. 511 950 (1926). 
14) C. Mannich und ILI. Curtaz, Arch. Pharm. 264,750 (1926); F. Blieke und E. Blake, 

Am. SOC. 52, 235 (1930); L. Bermejo und L.  Blas, C. 1930, I. 554. 
l5) W .  Hartung und J. Munch, Am. SOC. 51, 2570 (1929). 
la] F.  Hoffmann-La Roche & Co., A.G., Sohweiz. P. 93500, 93501 (1921). 
17)  F. Hoffmann-La Roche &* Co., A.G., Schweiz. P. 135348 (1928); I .  G. Farben- 

la) I<. Fromherz, Arch. exptl. Path. Pharmakol. 76, 257 (1914); 93, 34 (1922). 
19) I. G. Farbenindustrie, D.R.P. 516285 (1929); 0. Vinei, Virchow’s Arch. path. 

Anat. 149,217 (1897); Riderund Hell,  Am. SOC. 52,1528,2115,2583 (1930); J. Pharmacol. 
39, 329 (1930). 

I<. Fromherz, Arch. exptl. Path. Pharmakol. 93, 76 (1922). 

Sci. pharmacol. 33, 91, 148 (1926); siehe auch P. Cohn, M. 16, 267 (1896). 

dahE, Bl. [4] 47, 1003 (1930). 

indusfie, Schweiz. P. 137 143, 137 144 (1927). 

20)  L.  Jones und R.  Major, Am. SOC. 49, 1527 (1927). 
81) Ges. f. chem. Jndustrie in Basel, Schweiz. P. 91 728 (1919). 
*z) Hesse und TrolEdiener, Therap. Monatsh. 1899, 36. 
z3)  0. Seide, B. 57, 1802 (1924). 

J. F.  Saphier, New Medical Journ. 1917, 1161; I l .  Rhoda, Arch. exptl. Path. 
Pharmakol. 91, 173 (1921). 

25) I<. Fromherz, Arch. exptl. Path. Phnrmakol. 93, 76 (1922); Wegncr, Arch. 
Augenheilkunde 96 (1924), Ref. M. Med. Woch. schr. 1925, 282; W. E. Diso?~ ,  J. Phar- 
macol. 31, 407 (1927); Copeland, Brit. Med. J. 1925, 11. 457. 

28) J. Morgenroth, Ber. Pharm. Ges., 27, 367 (1917); 29, 233 (1919); Berl. Klin. 
Woch.schr. 54, 55 (1917); C. 1919, I. 917. 

27) H.  Gilman und R.  Pickson, Am. SOC. 47, 245 (1925); F .  Blzeke und E. Blakc, 
Am. SOC. 53, 1015 (1931). 

W. Steinkopf und W .  Ohle, A. 437, 14 (1924); 448, 205 (1926). 

Nach einem iilteren Patent der Firma Merck sollen Amino- 
alkylather der Phenole und des Menthols aniisthetisch wirken. Das 
gleiche gilt nach neueren Patenten der deutschen I .  G.  Purbenindustrie 
fur Amino-alkyl-phenoliither der Pyrogallolreihe, sowie von Oxy- 
benzylalkoholen mit einer Allylgruppe am Kern.. Praktische Ver.- 
wertung scheinen diese Verbindungen nicht gefunden zu haben. 

Nahezu samtliche bisher in der Chirurgie verwendeten Lokal- 
aniisthetiea sind Siiurederivate der aromatischen Reihe, und die Haupt-- 
vertreter, wie schon eingangs gezeigt wurde, Ester der Benzoe- und 
Aminobenzoesiiure von Amino-alkoholen. Alle leiten sich vom Cocain 
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ab. Zu den Benzoylestern zahlen : Cocain, Tropacocah, Eucain, Stovain, 
Alypin und Psicain ( = synthetisches a- y-Cocain). p-Aminobenzoyl- 
ester sind : Novocain, Tutocain, Butynl), Dolantin2), Panthesin 
(Xandoz) 3 )  und Pantocain ( I .  B. Farbenindustrie) 7*).  

I I  
I 1  

C,Hs-CO-O-CH NCH, , HC1 

CHZ-CH CH 
I 1  

C,H,-CO-O-CH NCH, 1 ,HC1 

CH,- I A  H-CH, 
Tropcocain 

H3N. C6H~-CO-O-CH-CH-CH~-IV(CH,)?, HCI 

AH, AH, 
Tutocain 

HZN. C,H,.CO.O.CH,.CH,.CH,.N(C,II,),, HCI 
Butyn (Butelline) 

CH, * OCH, 
I 

CH,--C<cH3 hH, I CH, I CH,-CH, 
I I HN. '&H4. CO-O-CH*-CH,-N( >CH,, HCI 
I 

C,H,-CO-O-CH NH ,HC1 

~H,-~H-cH, 
Eucain B 

CH, 
I 

C,H,-CO-O-C-CHZ-N(CH,)2, HCL 

A& 
Stovain 

CH, . N (CHs)2 

C,H,. CO . O  -b-CH,, N (CH,), , 2 HC1 
I 

Alypin C& 

CH,-CH, 
Dolantin 

CJ39 
I RN * CeH, . CO-0-CHZ-CHZ-N (CH,), , HCI 

Pantocain 

Historisch interessant ist, dass die Synthese zuerst im Sinne 
eines Abbaues zu immer einfacheren Verbindungen vorging, und 
zwar Tom Cocain uber Eucain, Stovain und Alypin zum Novocain. 

1) Abbot Laboratories, Am. P. 1358750 (1920). 
3) 1. G. Farbenindustrie A.G., D.R.P. 431 166 (1923), 473216 (1925). 
,) P. Kurrer, D.R.P. 347377 (1920). F. bcher,  Dim. Ziirich 1922; P. Knrrer, 

E. Horlacher, F. Locher und M .  GiesZcr, Helv. 6, 905 (1923); Chem. Fabrik Flora in 
Diibcndorf, D.R.P. 464484 (1923). 

$) Ihnen schliesst sich neuerdings auch das Larocain (Roche) an: 
CH, 

CH, 

I 

I 
H,N . C,H, * CO * 0 . CH, * C - CH, - N ( C2H5),, HCI 

(Jhnnich,  D.P.A. M. 105353 (1928), M. 112500 (1930); Engl. P. Nr. 348382). 
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Man erkannte aber bald, dass damit nicht nur die Toxizitiit, sondern 
besonders auch die Wirksamkeit stark sank. Neuerdings ging 
man daher den umgekehrten Weg und stellte wieder kompliziertere 
Verbindungen her, insbesondere solche mit hoheren Amino-alkyl- 
resten, wie z. B. das Tutocain, das Butyn und das Panthesinl). 

Da den niedern aliphatischen Amino-alkoholen, wie z. B. dem 
Diathylamino-iithanol, keine Wirkung auf die Nervenenden zu- 
kommt, darf hier als Triiger der Wirkung die Benzoylgruppe an- 
gesehen werden. So ist Anasthesin, der Athylester der p - h i n o -  
benzoesiiure, ebenfalls schon wirksam. Pymalz konnte nachweisen2), 
dass die Konjugation zwischen Ester- und Phenylgruppen auf die 
Wirksamkeit von massgebendem Einfluss ist. Die Phenacetyl- 
bezw. p-Aminophenacetylester der Amino-alkohole sind im all- 
gemeinen wenig oder gar nicht wirksam. Zweifellos kommt dem 
Phenylkern als negativer Gruppe in der aromatischen Reihe eine 
iihnliche Rolle zu wie der Alkylengruppe und den Halogenen in der 
aliphatischen. 

Es ist in diesem Busammenhang nicht ohne Interesse, dass 
nach neueren Patenten der Firma Xchering-EuhZba~m~) die Ein- 
fuhrung von Halogen, also einer weiteren negativen Gruppe, in 
den Kern des p-Aminobenzoylrestes des Novocains und seiner 
Homologen e k e  Verstiirkung der Wirkung zur Folge hat. 

Im Apothesin, dem Bimtsiiure-ester des Diathylamino-propanols, 
scheint sich die Wirkung der Athylen- und der Phenylgruppe zu 
addieren. Dagegen ist der entsprechende Hydrozimtsaure-ester un- 
wirksam. Nach J .  Cuno und J .  Rameclo4) sol1 es allerdings bei 
Estern von Amino-alkoholen nur auf die Grosse der Molekel der 
SSiure ankommen. Nach ihren Untersuchungen sollen sich Benzoe-, 
Hexahydro-benzoe- und hanthsiiure bezuglich ihrer lokalaniistheti- 
schen Wirkung gleichwertig vertreten konnen. Bereits fruher fand 
E. P o z c m e u ~ ~ ) ,  dass von den Estern des dem Stovain zugrunde 
liegenden Amino-alkohols auch der Isovalerian-, der Bromisovalerian- 
und der Bromonanthsiiure-ester lokalaniisthetisch wirksam sind. 

G .  Vinci beobachtete vor liingerer Zeit, dass die N-Phenyl- 
urethane der den Eucainen zugrunde liegenden cyclischen Amino- 
alkohole lok&nasthetisch wirken. Nach P~omhwz @t dies auch 
fiir andere N-Phenyl-, Benzyl- und Phenylgthyl-urethane voq 
Amino-alkoholen, sowie fiir gemischte Eohlensgure-ester von Phe- 
nolen und Amino-alkoholen. Neuerdings erhielt. Rider, ausgehend 
von Glycin, basische Phenyl-urethane von erheblicher Wirksamkeit : 

C,H, NH . CO, . CH, . CH (OH) . CH, - NR, . 
1) Ebenso das Larocain. 
2, SOC. 1 1 1 ,  167, 1103 (1917). 
3, D.R.P. 511467, 512723 (1927). 

4, C. 1921, 111, 796. 
5 ,  J. Pharm. Chim. [7] 2, 397 (1910). 
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Bur Gruppe des Aniisthesins konnen die Abkarnmlinge von 
Alkyl- und Benzylestern der Benzoesaure geztihlt werden, die neben 
der Estergruppe noch eine Dialkylamino-methyl- oder eine basisch 
substituierte Athergruppe am Kern enthalten. Letztere Verbin- 
dungen gehoren auch den bereits beschriebenen basischen sub- 
stituierten Phenolen an (11. Vertikal-, 4. Horizontalreihe des Uber- 
sich tsplans). 

Interessant ist, dass die lokalantisthetische Wirkung beispiels- 
weise im Novocain auch dann noch erhalten bleibt, wenn die Di- 
alkylamingruppe durch eine alkoxylierte Hydroxylamingruppe er- 
setzt wird. 

Xannich wies als erster nach, dass die Ketogruppe in a-Stellung 
zum Phenylkern die Estergruppe vertreten kann. B-Piperidino- 
propiophenon ist ein ausgesprochenes Lokalantistheticum. Es ist 
aber nicht notwendig, dass sich die Aminogruppe in der Seitenkette 
befindet. Nach Hartung und Xunch wirkt auch das o-Amhovalero- 
phenon anasthetisch. Somit besteht hier das gleiche Verhaltnis wie 
zwischen Novocain und AnaBthesin. Die Aminogruppe ermoglicht 
einerseits die Salzbildung und damit die Herstellung wasserloslicher 
Verbindungen, anderseits scheint ihr aber, Wie der Alkylgruppe, 
ein wirkungserhohender und verankernder Einfluss zuzukommen. 

Haufung der aromatischen Ringe in Verbindung mit Alkoxy- 
sowie mit ungesiittigten Gruppen sind offenbsr auch in der Holocain- 
reihe und beim Acoin Ursache ihrer Wirksamkeit. 

I I I .  Heterocyclische Reihe. 
Alle Lokalaniisthetica der heterocyclischen Reihe sind Basen. 

Von einfachen Amhodenvaten der heterocyclischen Reihe sei das 
2-Amino-B-picolin genannt, das nach Seide ortlich betaubend wirken 
soll. Wahrend aromatische Amino-alkohole bisher noch keine prak- 
tische Verwendung in der Lokalanasthesie gefunden haben, ist 
schon verschiedentlich der Versuch gemacht worden, das Chinin 
und die Hydrocupreine (Eucupin und Vuzin) in der Chirurgie zu 
verwerten. Trotzdem sie langdauernde Anasthesie hervorrufen, 
konnten sie sich aber wegen unangenehmer Nebenerscheinungen 
nicht einbiirgern. Ausserdem wirken sie nur auf die Nervenenden 
und aicht auf die Nervenbahnen. Besonders hohe Wirkmg soll 

CZ& CH, CH-CH=CH, CH, CH, 
/ \  
\ /  

CH(0H) * AH &€I2 bH, CO . CH, * CH, * CH NH 

CH . CH, 

R 
N Chinotosine 

I 

05 N Chinin Rcb 12 

CH,O. 
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nach Morgenroth den Chinotoxinen, den Umlagerungsproduktei1 des 
Chinins, des Hydro-chinins und ihren Homologen zukommen. Da, es 
sich um Aminoketone handelt, besteht hier eine vollkommene Parallele 
zu der aromatischen Reihe. 

Nach Blicke und Blake wirkt auch a-Piperidino-propiopyrrol 
ortlich betaubend und nach neueren Untersuchungen von AngeZo 
Rubbeno trifft dies selbst fiir die einfachen Pyrrolketone, insbesondere 
das a-Butyryl- und das a-Benzoyl-pyrrol zu l) .  

Wie die Benzoesaure-ester der Aminoalkohole sind nach den 
Untersuchungen deutscher und amerikanischer Forscher auch die 
entspreehenden Thiophen- oder Pyrrolcarbonsaure-ester Lokal- 
anasthetica. Wahrend das Furancarbonsaure-diathylaminol nahezu 
wirkungslos ist, tritt nach Gilman die Wirkung im entsprechenden 
Furanacrylcarbonsaure-ester infolge zweifacher Konjugation der 
Doppelbindung mit dem Ring und der Estergruppe, ahnlich wie beim 
Apothesin, hervor. 

Von Interesse ist die Stellung des Percains und seiner Homologen. 
Der Alkylendiamingruppe kommt selber keine Wirkung auf die 
Nervenendigungen zu. Es war zu erwarten, dass auch hier die 
a-Stellung der Carbonamidgruppe zum Ringsystem von mass- 
gebendem Einfluss sei. Tatsiiehlich rufen aber weder das Cinchonin- 
saure-diiithyl-athylendiamid noch die Diiithyl-iithylendiamide der 
p-Amidobenzoe- und der Zimtsiiure, die von Hartmann und Kugi 
im Zusammenhang mit ihren Arbeiten uber die Sapamine hergestellt 
wurden, lokale Anastheaie hervor. Diese wird erst durch die Ein- 
fiihrung von Alkoxyguppen in oc-Stellung zum Chinolinstickstoff 
entwickelt. Auf die Wichtigkeit der Lange der Seitenkette wurde 
schon friiher bei Besprechung der Percainhomologen hingewiesen. 
Horgenroth sah iihnliches bei den Hydro-cupreinen und auch das 
Pantocain, das ganz neuerdings von der deutschen I .  G.  Furben- 
industrie empfohlene Aniistheticum aus der Novocainreihe, besitzt 
wie das Percain eine Butylseitenkette2). 

l) Arch. intern. pharmacodynamie 39, 19 (1930); C. 1931, I. 1637. 
2, Im Laboratorium Fourneau's wurde kiirzlich gefunden (D. Boouet, Arch. intern. 

pharmacodynamie 41, 103 [1931]), dass den Homologen aus der Plasmochinreihc ebenfalls 
eine ausgesprochene lokalanitsthetiache Wirkung zukommt. Sie enthalten, wie cias 
Percain, eine Alkoxy- und eine Alkylendiamingruppe; nur ist letztere direkt an den Chi- 
nolinkern in 8-Stellung gebunden. Das wirksamste Derivat war folgendes : 

I 
CH, 

Diese Verbindungen gehoren somit nach unserein Ubersichtsplan in die 2. Hoiizonml- 
reihe der 111. Kolonne. 
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Fassen wir die Ergebnisse kurz zusammen : 
1) Trager der lokalsnbthetischen Wirkung sind sauerstoffhaltige 

oder basische Substituenten, gebunden an hohere aliphatische und 
hydro-aromatische, sowie an negativierend wirkenden Gruppen. 

2)  Von negativierend wirkenden Gruppen erwiesen sich bisher die 
Alkylen- und die Trichlormethylgruppe, sowie sromatische und 
ungesattigte heterocyclische Ringe als wirksam. 

3) Besonders giinstig ist die C=O-Gruppe in Form der Keto-, der 
Ester- und eventuell such der Amid-gruppe in a-Stellung zu 
einem ungesiittigten Ring. 

4) Eine Wirkungsverstiirkung kann im alIgemeinen erzielt werden : 
a) durch Einfiihrung hoherer Alkylpuppen in Form von Seitenketten, 
b) durch Anhliufung von aromatischen (und heterocyclischen) Ringen, 
c) durch Einfiihrung von Alkoxygrupppen, 
d)  durch Einfuhrung von brssischen Substituenten. 

Bei Basen scheinen ganz allgemein solche Massnahmen die 
Wirkung zu erhohen, welche die Basizitiit herabsetzen. Natiirlich 
darf dies nur so weit geschehen, als die Herstellung neutraler los- 
licher Sake moglich ist. Mit dem Percain scheint hier ein gunstiges 
Optimum erreicht zu sein. 

Leider mussen wir uns zurzeit mit solchen dlgemeinen Regeln 
und Richtlinien uber den Busammenhang zwischen Wirkung und 
Konstitution einer Verbindung begnugen. Umsomehr sind wir aber 
verpflichtet, immer und immer wieder unsere Erfshrungen zu sichten 
und alle gemeinsamen Bausteine zusammenzutragen, bis sich uns 
endlich der kausale Busammenhang erschliesst und sich muhsames 
Tasten durch planvolles Vorgehen ersetzen lssst. 

4. Lokalanasthetische Wirkwg und Oberflachenspannung. 
Wenn auch die chemische Konstitution einer Verbindung msss- 

gebend fiir  die Art ihrer Wirkung ist, so wird doch die Grosse dieser 
Wirkung weitgehend durch die physikalischen Eigenschaften der 
Verbindung bedingt. I. Traube wies in zahlreichen Arbeiten suf 
den Busammenhang zwischen Oberfliichenspannung und pharmako- 
logischer Wirkung hinl). J e  mehr ein Korper die Oberfliichen- 
spannung des Wassers herabsetzt, um so grosser ist sein Bestreben, 
sich an Grenzflachen anzusammeln, und desto mehr wird seine Ad- 
sorption, z. B. an ZeIlen, erleichtert. 

Das Percain und seine Homologen luden dazu ein, die. Traube- 
sche Theorie zu uberpriifen. Nach dem Vorgang von Traube wurde 
mit Hilfe des Stdagmometers die Tropfenzahl eines konstanten 
Fliissigkeitsvolumens gemessen. Tropfenzahl und Oberflachenspan- 
nung stehen bekanntlich im umgekehrten Verhaltnis zueinander. 

1) Siehe z. B. Bioch. Z. 98, 177, 197 (1919); Pfliiger’s Arch. ges. Physiol. 218, 
749 (1928). 
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Zunachst wurden 0,l-proz. und 1-proz. Percainlosungen niit 
gleichkonzentrierten Cocain- und Notocainlosungen verglichen. Die 
Tropfenzahl des reinen Wassers betrug bei dem verwendeten Apparat 
53. Die Novocainlosungen, sowie 0,l-proz. Cocainlosung veranderten 
die Tropfenzahl kaum, 1-proz. Cocain- und 0,l-proz. Percainlosungen 
riefen nur einen eben merkbaren Anstieg hervor, wahrend eine 1-proz. 
Percainlosung die Tropfenzahl auf 76 steigerte. Dies diirfte mit von 
erheblicher Bedeutung fiir  die Oberfliichenaniisthesie der Schleim- 
haute sein und die tiberlegenheit des Percains iiber das Cocain 
und insbesondere das Novocain erklgren. 

Bei der Infiltrationsanasthesie wird aher das gepufferte, leicht 
alkalisch reagierende Serum die Chlorhydrate schwacher Basen, 
wie sie hier vorliegen, in ihre Bicarbonate und schliesslich in die 
freien Basen selbst verwandeln. Mithin sind es letztere, welche von 
den Geweben aufgenommen werden. Es wurde daher der Einfluss 
wachsender Bicarbonatmengen auf die Tropfenzahl untersucht . Die 
ausgezogenen Linien in Fig. 2 entsprechen I-proz., die gestrichelten 
Linien 0,l-proz. Losungen. Alle Losungen, mit Ausnahme der 
0,l-proz. Novocainlosung, werden durch den Alkalizusatz oberflachen- 
aktiver. Ganz besonders girt dies fur die Percainlosungen. 

Interessant ist, dass auf Zusetz von Bicarbonat zu Percain- 
losungen bei rasch wiederholter Bestimmung oft anfangs ein all- 
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mahlicher Anstieg der Tropfenzahl zu beobachten ist, worauf nach 
Erreichung eines Maximums ein rascher Abstieg erfolgt. Vermut- 
lich bildet sich zuerst ein labiles Bicarbonat des Percains, dieses 
geht in eine aktive kolloidale Form der Base uber, worauf letztere 
unter Anstieg der Oberflachenspannung auskrystallisiert l). 

Fand hier die Tmube’sche Theorie eine wertvolle Bestiitigung, so 
schien die Priifung der Tropfenzahlen innert der homologen Percain- 
reihe mit variierender Liinge der Seitenkette in a-Stellung von be- 
sonderem Interesse. Es wurden jeweils 0,025- und 0,0025-normale 
Losungen der Anasthetica untersucht, was annahernd 1-proz. bzw. 
0,l-proz. Losungen entspricht. Zu je 10 cm3 dieser Losungen wurden 
bis zu 1 cm3 der 10-fach konzentrierteren, also bis xu einem Aqui- 
valent 0,25- bzw. 0,025-11. Bicarbonatlosung zugesetzt. Auf die 
Wiedergabe der Einzelkurven sei hier verzichtet. Fig. 3 gibt den 
Verlauf der Tropfenzahl ohne Bicarbonat und Fig. 4 nach Zusatz 
von 1 Aquivalent Bicarbonst wieder. Jm ersteren Falle bemerken 
lvir einen regelmiissigen Anstieg bis zur Heptyl- oder der Oktyl- 
verbindung. Dies stimmt aber mit dem pharmakologischen Versuch 
nicht iiberein, der ja beim Butylderivab ein Maximum ergab. Anders 
wird das Bild bei Zusatz von Bicarbonat. Nach anfhglichem An- 
stieg folgt hier wieder ein Abfall der Tropfenzahl, urn erst bei grosserer 
Lange der Seitenkette wieder anzusteigen. 

Fig. 3. 

l )  Besser und den physiologischen Verhgltnissen angepasster wiire wohl die Ver- 
wendung eingestellter PufferlZjsungen anstelle der Bicarbonatlosung. 
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Per ca in r ei h e 
Zusatr von 1 Mol Bicorbonot 

1 L J 4 5 6 7 8  
C-Atome in der Seitenkelle 

Fig. 4. 

Wenn auch diese Versuche dafur zu sprechen scheinen, dass 
die phairmakologische Wirkung in alkalischem Medium bei Ver- 
langerung der Seitenkette alsbald ein Maximum erreichen sollte, so 
ist doch dessen Lage derart keineswegs sicher zu bestimmenl). Der 
pharmakologische Versuch kann somit nicht entbehrt werden. 

Zweifellos spielen neben der 8 Oberfliichenspannung einer Ver- 
bindung noch andere Eigenschaften eine wichtige Rolle. Es sei 
hier besonders auf die Diffusionsgeschwindigkeit hingewiesen, die 
ihrerseits in Beziehung zur Molekulargrosse steht. Offenbar wirkt 
eine zu posse Verliingerung der Seitenkette in der Percainreihe 
erschwerend auf das Eindringen der Base in die Nervenzellen, was 
naturlich trotz Anstieg der Oberfliichenspannung ein Absinken der 
Wirksamkeit zur Folge haben kann. 

J .  RPlgnier2) machte die interessante Beobachtung, dass die 
wasserige Losung der freien Cocainbase an der Kaninchencornea 
dermal starker wirkt als eine iiquivalente Cocainchlorhydratlosung. 
Bei Zusatz von Alkali zur Base fand er eine nochmalige erhebliche 
Steigerung der Wirkung, trotzdem die Oberflachenspannung keine 
hderung mehr erfahrt. Rtgnier glaubt hieraus schliessen zu diirfen, 

l) Auwrdem stellt die durch den Bicarbonatzusatz bewirkte Fiillung der Base, 
besonders in haheren Konzentrationen, die Eindeutigkeit soloher Messungen innert der 
Percainreihe sehr in Frage. Besondem die Basen mit liingeren Seitenketten geben auf 
Zusatz von 0,2 bis 0,4Bquivalent Bicarbonat meist hohere Tropfenzahlen als rnit 1 Aqui- 
valent. 

*) J .  R e p i e r ,  Bull. Sci. pharmacol. 32, 271, 513 (1925). 
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dass die Oberflachenspannung nicht die von Traube behauptete aus- 
schlaggebende Rolle spielt. 

Bus Rkgnier’s Versuchen geht zweifellos hervor, dass Alkali 
die Permeabilitat der Zellen, offenbar durch Quellung, erhoht. 
Da aber Percain eine schwlichere Base als Novocain ist, sollte ihr 
nach Re’gnier such die schwlichere Wirkung zukommen, aber gerade 
das Gegenteil tritt ein. Es ist dies wieder ein Beweis dafur, dnss eine 
ganze Reihe von Faktoren, wie die OberfIiichenspannung, die Alka- 
linitikt, die Diffusionsgeschwindigkeit, die Molekulargrosse usw., f iir 
die Wirkung massgebend sind. Es genugt aber nicht, einen Faktor 
allein zur Beurteilung heranzuziehen. 

Wie klinische Versuche an alkalischen Losungen von lokal- 
aniisthetisch wirkenden Mitteln ergeben hsben, spielt die Alkalinitat 
der Injektionsflussigkeit nicht die erwartete grosse Rolle. Es ist 
dies leicht verstlindlich, da, wie schon erwlihnt, durch den Einfluss 
des gepufferten Serums sich die Losung rasch auf dessen P H  ein- 
stellt. Wichtig ist aber die Kenntnis dieses Einflusses bei ver- 
gleichenden pharmakologischen Versuchen. 
5.  Quantitative Beziehungen zwischen Henge und Wirkung eines 

Arzneimittels. 
Bum Schlusse sei auf einige quantitative Beziehungen zwischen 

Menge und Wirkung eines Arzneimittels hingewiesen, wie sie sich 
insbesondere bei der Sichtung der beim Percain gewonnenen pharma- 
kologischen Daten ergeben haben. 

Bekanntlich kennt die Sinnesphysiologie das Weber-Fechnm’sche 
Gesetz, wonach sich innert einer Stufenreihe die Reize nach einer 
geometrischen bzw. logarithmischen Reihe iindern mussen, sollen 
die einzelnen Stufen empfindungsgemiiss gleichabstiindig erscheinen. 
Setzen wir z. B. bei einer Helligkeitsreihe die Intensitit der hellsten 
Stufe willkiirlich gleich 1, dann halten wir die Reihe fur gleich- 
stufig, wenn die Intensitliten der Stufen z. B. nach der Reihe 1, 

1,’8 usw. abnehmen. Bei Weiterverfolgung dieser Reihe 
werden die Intensitaten immer kleiner und schliesslich unendlich 
klein. Dadurch kommen wir aber in Widerspruch mit dem Gesetz 
der Schwelle, wonach zur Erzeugung von Empfindungsdifferenzen 
endliche Reizunterschiede erforderlich sind. Tatsiiohlich versagt 
das Weber-Pechner’sche Gesetz bei geringen Helligkeiten, wiihrend 
es bei mittleren rnit der Erfahrung gut ubereinsthmt. Erst kurz- 
lich konnte dies wieder bei gemeinsam mit 8t. Jost in den Labora- 
torien der Farberei- and Appreturgesellschaft vorm. A .  Clavel & Fritz 
Lindenmeyer A .  a. ausgefuhrten, noch unveroffentlichten Arbeiten 
auf dem Gebiet der Farbenlehre bestiitigt werden. 

Handelt es sich in der Optik und in der Akustik um physikalische 
Reize, so sind es bei den Geschmacks- und Geruchsempfindungen 
chemische. Es schien daher naheliegend, zu priifen, ob das loga- 
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rithmische Gesetz auch in der Pharmakologie massgebend sei, da auch 
sie die Beziehung zwischen chemischem Reiz und seiner biologischen 
Wirkung zum Gegenstand hat. Die schon vor Jahren vorgenom- 
mene Nachpriifung an einigen bekannten antipyretisch wirkenden 
Mitteln, sowie an selbsthergestellten Derivaten aus der Chinolin- 
reihe, ergab zun5ichst keine ermutigenden Resultate. Wurden niim- 
lich die angewandten Dosen in einem rechtwinkligen Koordinaten- 
system logarithmisch, die zugehorigen Temperaturgndernngen arith- 
metisch aufgetragen, so liess sich keine Gerade ziehen, wie dies im 
Falle der Gultigkeit der geometrischen Abhlingigkeit zu erwarten war1). 

Die Angelegenheit blieb llingere Zeit auf sich beruhen, bis 
schliesslich die pharmakologischen Ergebnisse in der Percainreihe 
zu folgender Fragestellung fa r ten :  Konnte nicht bei geometrischer 
hderung der chemischen Reizgrosse auch die Wirkungsfolge eine 
geometrische Anderung erfahren ? 

Wiirde der Reiz, bzw. die Dosis m die Wirkung y zur Folge 
haben und wiirde z. B. bei Verdoppelung der Anfangsdosis 2 z die 
Wirkung auf das anderthalbfache 1,5 y steigen, so musste dies auch 
bei nochmaliger Verdoppelung der Dosis zutreffen. Wir wurden somit 
zu folgenden Reihen fiir Reiz und Wirkung gelangen: 

Reiz (Dosis) Wirkung 
l x  1 Y  
2 2  195 Y 

Quotient = 2 4 x Quotient = 1,5 2,25 y 
8 2  3 3 8  Y 
16 x 5,07 Y 

' f em o~ur oifi 
arihrny f@+ lag co Anti pyre tica 

, , , , , ( , , , , , , , ~ , , , , ( , ,  25 lo i s  ao IoqDosis 
I 

w g  919 q r g  {o, DosiJ 
Fig. 6.  - 

1) Siehc hiezu auch E .  Marz, Klis. Monatsbl. Augenheilkunde, 81, 433 (1928). 
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Fur die Nschpriifung dieses Gedankens erwies sich die An- 
wendnng von doppelt logarithmisch geteiltem Koordinstenpapier, 
wie es z. B. von Schleicher und SchiiZZ erhiiltlich ist, als besonders 
bequem. Bei Giiltigkeit der bilogarithmischen Beziehung miisste eine 
Gerade resultieren. 

Fig. 5 zeigt solche Kurven fur drei Antipyretic%. Hier handelt 
es sich um die Beziehung zwischen Dosengosse und temperatur- 
herabsetzender Wirkung. Fig. 6 betrifft zwei Lokalanssthetica, 
das Percain und das Acoin. Die Kurven stellen hier das Verhiiltnia 
zwischen der angewandten Dosis und der Dauer der damit er- 
zeugten Aniisthesie dar. Die Wahl des wenig bekannten Acoins, 
eines relativ starken Lokalantistheticums aus der Guanidinreihe, 
war dadurch bedingt, dass das Bahlenmaterial dem bekannten Werk 
uber ortliche Bettiubung von Brawn1) direkt entnommen werden 
konnte. gberdies gelten die Acoinwerte fur den Quaddelversuch 
am Menschen, die Percainwerte hingegen fur die Kaninchencornea. 

r 

/ '/ 

2.0 I .  . a .  log Lit opool - a p o  , f.0 

:l' ' -mn 10' '+& ZeitinMin. ' ' ' 

Fig. 6. 

Tatstichlich ergibt sich, dass die bilogarithmische Funktion der 
Wirklichkeit nahekommt. Infolge der Beschranktheit des pharma- 
kologischen Materials war von vorneherein mit einer relativ erheb- 
lichen Streuung zu rechnen. lihnliche Bilder wurden auch bei der 
entsprechenden Darstellung der am Frosch ermittelten Reflex- 
zeiten verschiedener Lokalanasthetica erhaken. 

l) H .  Bmun, Die Brtliche Betilubung, 7. Aufl. (1925), S. 123. 
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Die Gleichung solcher Kurven lautet : 
log y = tg CL (log z - log k )  

oder in exponentieller Form : 
z t g f f  

y=-  
k ’  

wobei in den vorliegenden Fallen y die angewandte Dosis bzw. die 
Konzentration und m die Temperaturdifferenz bzw. die Anasthesie- 
dauer bedeutenl). Setzt man y = 1, so ist log y = 0 und s = k .  
Mithin entspricht der Konstanten k im einen Fall die Temperatur- 
differenz bei der Dosis 1 des Antipyreticums, im mdern Falle die 
Wirkungsdauer bei der Konzentration 1 des Lokalaniistheticums. 
1st ferner tg u = 2 und mithin u = 63O, so liegt eine Parabel vor. 
Dieser Fall ist beim Percain nahezn realisiert, die K.onstanten k 
und tg 0: sind Charakteristica fur jedes Anastheticum. Die Frage, wie 
weit und innert welchen Grenzen diese Konstanten individuell be- 
einflusst werden, mussen weitere Forschungen ergeben. Ganz allge- 
mein ist ein Anastheticum umso wirksamer, je grosser die Konstaiite k, 
mithin die Anasthesiedauer bei Verwendung einer 1-proz. Losung, ist. 
Beim Percain betrug im vorliegenden Falle k = 432 Minuten oder 
etwa 7 Stunden, beim Acoin aber 179 Minuten oder 3 Stunden. 
Wegen der verschiedenen Untersuchungsobjekte (Hautqusddel des 
Menschen und Kaninchenauge) ist allerdings ein unmittelbarer 
Vergleich hier nicht zulassig. 

Bei gleicher Konstsnte k, aber wachsender Konzentration 
steigt die Wirkungsdauer umso’ rascher an, je flacher die Gerade 
verlauft, je kleiner also der Winkel u ist. 

Von Interesse ist der Verdoppelungsquotient Q d .  Darunter ist 
die verhaltnismassige Zunahme der Anasthesiedauer bei Verdoppe- 
lung der Dosis zu verstehen. In den untersuchten Fallen betragt er 
fur Percah Qd = 1,35 und fur Acoin Qd = 1,57. Dies gilt allerdings nur 
solange, als die Kurve der bilogarithmischen Gesetzmassigkeit folgt. 
Percain zeigt bei kleinen Dosen eine Abweichung von der Geraden, 
was in diesem Gebiete einem starken Anstieg von Qd entspricht. 

Wir stossen hier auf die gleiche Grenzerscheinung, die sich 
auch beim Weber-Pechner’schen Gesetz bemerkbar macht. Nach der 
Theorie miissten auch ausserst kleinen Dosen noch merkliche Wir- 
kungen entsprechen, was off ensichtlich der Erfahrung widerspricht . 
Auch hier gilt das Gesetz der Schwelle, wonach die Dosis eines 
Pharrnakons einen bestimmten endlichen Wert erreichen muss, 
bevor die Wirkung unter den gegebenen Versuchsbedingungen xu 
erkennen ist. 

l) tg u ist wie k eine Konstante. u bedeutet bei bilogarithmischer Dantellung den 
Winkel zwischefi der Geraden und der s-Achse. 
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E. Janisch sucht in seinem interessanten Buchl), ,,Uber das 
Exponentialgesetz, als Grundlage einer vergleichenden Biologie", 
mit Erfolg nachzuweisen, dass die meisten biologischen Prozasse 
exponentiellen Funktionen folgen, d. h. Funktionen, deren eine 
Unbekannte sich im Exponenten befindet. Sie lauten in ihrer ein- 
fachsten Form: 

y = max 

wobei m und a Konstante sind. Eine derartige Funktion liegt z. B. 
dem bereits erw5hnten Weber-Fechner'schen Gesetz, dann auch ganz 
allgemein allen monomolekularen Reaktionsgleichungen zu Grunde. 
Da sich aber im biologischen Geschehen die einzelnen Prozesse selten 
rein isolieren lasson, so konnen sie nach Janisch nicht durch obige 
einfache Gleichung dmgestellt werden, wohl aber durch Funktionen, 
die durch Addition einer oder mehrerer einfacher Exponentisl- 
funktionen, insbesondere solcher mit entgegengesetztem Vorzeichen 
des Exponenten, entstehen. 

Die einfachste Funktion dieser Art ist die Gleichung der Ketten- 
linie (Fig. 7). Unter einer KettenIinie versteht man bekanntlich 
die Kurve, die eine Kette beschreibt, wenn sie an zwei Gliedern 
aufgehangt ist. 

I 
Ke ttenli n i e 

b 

verdanke ich Herrn Prof. Briickner, Direktor der Univenit&ts-Augenklinik in Basel. 
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Die Kettenfunktion entsteht durch Addition zweier Exponen- 
tialgleichungen der Form 

y = mu" und y = mu-". 

Sie lautet: 
11% 

y = - (u2 + K Z ) .  2 

Die Giiltigkeit dieser Funktion beweist Junisch z. B. fiir die 
Entwicklungsdauer der Mehlmofte in Abhiingigkeit von der Aussen- 
temperatur . 

Die Kettenfunktion darf als Resultante zweier entgegengesetxb 
verlaufender Prozesse angesehen werden. Man kann in unserem Falle 
an das Eindringen des Pharmakons in das Gewebe und an seine laufende 
Fortfiihrung bzw. Zerstorung darin denken. In dem Moment, in 
dem die Menge der eingedrungenen Substanz die der zerstorten 
ubersteigt, ist die Wirkungsschwelle uberschritten. 

Im allgemeinen werden die beiden Prozesse nicht mit gleicher 
Geschwindigkeit verlaufen, d. h. ihre Konstasten a sind verschieden. 
Man erhiilt dann eine asymmetrische Kettenlinie : 

y = -  (al" + p). m 
2 

Mein Kollege, Dr. Huns IsZer, ubernahm in freundlicher Weise 
den Versuch, die pharmakologischen Befunde fiir das Percain und 
das Acoin durch Kettenlinien darzustellen. Es sei ihm hier bestens 
dafiir gedankt. Nach seinen Befunden kann tatsiichlieh das Percain 
durch eine symmetrische, das Acoin durch eine asymmetrische Kurve 
wiedergegeben werden. Es muss aber beim Percain eine einfache, 
beim Acoin eine doppelte Verschiebung des Koordinatensystems 
ausgefiihrt werdenl), so dass die allgemeine Formel lautet : 

In Fig. 8 sind sowohl die nach der bilogarithmischen oder pars- 
boloiden, wie die nach der Kettenformel berechneten Kurven dar- 
gestellt. Beim Percain gibt die Kettenfunktion die besser stimmenden 
Werte, wiihrend beim Acoin innert des ausgemessenen Intervalles 
keine wesentlichen Unterschiede zu bemerken sind. Es verdient 
hervorgehoben zu werden, dass hier die einfachere Formel mit nur 
2 Konstanten die gleichen Dienste leistet wie die kompliziertere mit 
5 Konstanten. Die erstere erlangt damit die Bedeutung einer be- 
quemen Niiherungsformel. Sie wird besonders bei stark wirksamen 
Verbindungen Giiltigkeit besitzen. 

l) Die Verschiebung p liings der s-Achse ist bei der asymmetrischen KettenliniE 
erforderlich, damit der Scheitel der Kurve in die g-Achse fiillt. 
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Minuten 

Fig. 8. 

Der Vorzug der Kettenformel ergibt sich jedoch besonders 
fur kleinere Konzentrationen. Die bilogarithmischen Kurven gehen 
durch den Koordinatennullpunkt, wiihrend die Kettenformel sach- 
gemiiss die Schwelle wiedergibt. Zur Verdeutlichung ist in Fig. 9 
der betreffende Teil obiger Kurven nochmals in vergrossertem Mass- 
s tsbe wiedergegeben . jAcoin i 

KettenFormel 
/ _---- Bilogarithmische Formel 

- 
I 
I 
I x Experimentelle Werte 

I 

X 

Fig. 9. 
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Bei sehr hohen Konzentrationen tritt eine Sehiidigung der 
Gewebe ein. Hier miissen natiirlieh beide Pormeln versagen. Ahnlich 
wird auch das Weber-Fechner’sche Gesetz fur hohe Lichtintensit,iiten 
ungiiltig, indem Blendung des Auges eintritt. 

Iionstantert naeh der 

- 

I<ettenformel paraboloiden 
Formel 

-~ 

In obiger Tabelle sind sowohl die nach der paraboloiden Formel, 
wie auch die nach der Kettenformel berechneten Konstanten zu- 
sammengestellt . 

Der nach der Kettenformel errechnete Schwellenwert ergibt 
sich fur a = 0. Bei der symmetrischen Percainkurve betriigt er 
einfach m - k. p ist ein Mass fur die Asymmetrie der Kurve. 
a, und a2 fallen fur Percain zusammen. J e  kleiner a ist, desto flacher 
verliiuft die Kurve und desto rascher steigt die Anasthesiedsuer bei 
wachsender Konzentration des Lokalaniistheticums an. Sind die 
ubrigen Konstanten, wie in unserem Fslle, wesentlich verschieden, 
so ist ein unmittelbarer Vergleich nicht ohne weiteres statthaft. 

Ob den dargelegten Formeln tiefere Bedeutung zukommt, liisst 
sich erst sagen, wenn eine restlose Deutung der verschiedenen Kon- 
stanten gelungen ist. nberdies ist das experimentelle Material 
noch sehr der Erganzung bedurftig. Es sollte hier lediglich auf das 
Vorhandensein relativ einfacher gesetzmiissiger Beziehungen in der 
Pharmakologie hingewiesen werden. Bereits sind auch von anderer 
Seite, z. B. von Loewe, von Laubender und andernl), wichtige Schritte 
in dieser Richtung unternommen worden. 

Zweifellos wird die weitere systematische Bearbeitung solcher 
quantitativer Beziehungen noch dankbare Ergebnisse liefern, deren 
Kenntnis gleicherweise fi ir  den Pharmakologen, den Chemiker und 
nicht zuletzt den behandelnden Arzt von wachsender Bedeutung sind. 

Basel, Wissenschaftlich-pharmazeutisches Laboratorium der 
Geselkchaft fiir Chemische Industrie in Base1 (Ciba) . 

l )  S. Loewe, Die quantitativen Probleme in der Pharmakologie in Asher und dpiro, 
Ergebnisse Physiol. 27, 47 (1928); W. Laubender, Arch. exptl. Path. Pharmakol. 137, 
25 (1928); B. Gruramucioni, Arch. intern. phamacodynamie 40, 357, (1931). 
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Sur la synthese de methyl-pseudo-ionones de structure dkfinie 
par E. Cherbuliez et A. Hegar. 

(29. XII. 31.) 

Par condensation du citral, C 9h15-CH0, avec la m6thyl-8thyl- 
&tone, on obtient une cktone C,,H,,O, 1% methyl-pseudo-ionone. 
Cette c8tone n’est pas homogkne. En effet, selon que la m6thyl- 
kthyl-cetone ou butanone-2 se condense au carbone 1 ou &u car- 
bone 3, il se forme deux isomhres, que nous designerons par m6thyl- 
pseudo-ionone a et b, et dont voici les noms rationnels et les for- 
mules : 

8,6-dimithyl-doddka-2, 6,8-trUne-one-l0 
Mbthyl-pseudo-ionone a 

CH,-C= CH-CHZ--CH,-C= CH-CH= CH-CO-CHZ-CH, 
I 

AHs CH, 
8,6,9-t?-im&h yl-endik.a-&,6,d-tri8ne-one-l0 

MBhyl-pseudo-ionone b 
CH,-C=CH-CH,--CH,-C=CH-CH= C-CO--CH, 

I 
AH3 AH3 CH, 

C’est A partir de ce melange de methyl-pseudo-ionones qu’on 
ohtient, par cyclisation, des mbthyl-ionones, trhs apprbcibes dans 
l’industrie des parfums synthbtiques. 

Cette cyclisation introduit une nouvelle cause d’isombrie : la 
position d’une double liaison dans le cycle. A partir de la (( mkthyl- 
pseudo-ionone )), on obtiendra par consbquent 4 corps isomknques, 
dont deux derivent de la forme a et deux de la forme b ;  les cetones 
cycliques derivant de la meme &tone acyclique se distinguant 
uniquement par la position de la double liaison de leur cycle. Le 
schema suivant rend compte de ces faits. 

a B 
Mhthy 1-ionones 

CH, CH, CH, CH, 

a L ‘ L H 3  V \ C H ,  
CH, CH, CH, CH, 

\/ 
A CH=CH-CO-CH,-CH, I It- X/HCH=CH-cO-cH,CH, 

v 
/\ CH=C-CO-CH, 

v C H =  @\CH, CH3 Y O - C H ,  m C H 3  I tr 
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Les efforts faits pour diriger la cyclisationl) de maniere h, 
obtenir B volont6 des mdthyl-ionones soit dn type a, soit du type B, 
ainsi que ceux qui ont 6t6 faits pour trouver des procddds de s6pa- 
ration des isomhres a et b2), montrent que l’industrie des parfums 
a compris combien la possibilit6 de preparer des corps homogdnes 
est prbcieuse pour elle. Or, tandis que l’on sait prdparer des ionones 
et methyl-ionones B double liaison nucl6aire de position dhterminde 
(type a et type j3), la separation des methyl-pseudo-ionones (ou methyl- 
ionones) a et b est &icile 8, faire; et le procede propose (trans- 
formation partielle du melange de cbtones a et b en combinaisons 
bisulfitiques) ne donne aucun renseignement sur la constitution de 
chacun des deux isombres obtenus. 

I1 nous a semble interessant de chercher une voie permettant 
d’obtenir chacune des deux methyl-pseudo-ionones cc et b pure; 
la cyclisation de ces corps ne pourra conduire alors qu’a une m6thyl- 
ionone homoghne en ce qui concerne son aquelette carbonique et 
ne presentant que les isomdries dues B la double liaison nucleaire. 

En exposant les isomeries des mbthyl-pseudo-ionones et m6thyl- 
ionones, nous n’avons pas tenu compte des stereo-isomhries cis- 
trans que peuvent presenter ces corps. Le citral lui-mkme n’est 
pas un corps homogbne; c’est un melange de deux isomhres cis- 
trans, appeles citral a et b3): 

A cette isomerie vient s’ajouter peut-&re encore une isomdrie 
due B la position de la, double liaison aboutissant au carbone 2, 
ceci pour le citral a comme pour le citral b: 

CH3-C=CH- . . . CHZ=C-CHZ-- . . . 
e t  I 

CH, 

On ne peut done m6me pas affirmer l’hornogdnditk absolue des 
citrals a et b qu’on peut sbparer. Finalement les mdthyl-pseudo- 
ionones prennent naissance B partir du citral avec formation d’une 
double liaison suppl6mentaire qui, elle aussi, peut donner lieu B 
une nouvelle ster6oisom6rie. On doit done compter a priori sur 
l’existence de stereo-isomhres dans les methyl-pseudo-ionones de 
structure homogbne, preparees m6me B partir du citral a ou b.  
Nous avons renonce A l& separation ondreuse des deux modifica- 
tions du citral d’autant plus que, dms la cyclisation des pseudo- 
ionones et ionones, toute stereo-isomCrie due au citral disparalt. 

l) p. ex. D.R.P. 129027 et  133563. 
*) D.R.P. 150827. 

Tiemann, B. 32, 117 (1899). 
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Nous avons tent6 la synthbse des m6thyl-pseudo-ionones par 
diff6rentes voies, dont une seule nous a conduits au but. Nous 
resumerom brikvement nos exp6riences7 mi3me lorsqu’elles ont et6 
ndgatives, h cause des observations int6ressantes qu’elles nous ont 
permis de faire. 

I. En presence de zinc1), ou mieux de magn6sium2), les ald6- 
hydes R-CHO se laissent condenser avec les &hers d’acides cr-halo- 
gdn6s ; par dhshydratation des Bthers d’oxy-acides ainsi obtenus, 
on peut prdparer des Bthers d’acides non satur6s. On pourra obtenir 
ainsi l’dther, puis l’acide, citrylidbne-ac6tique R-OH =CH-COOH 
et l’acide a-citrylidkne-propionique R-CH =C( CH,)-COOH. I1 suf- 
firait alors de transformer le premier de ces deux acides en cetone 
Bthylique, le second en cdtone mkthylique, pour obtenir les deux 
m6thyl-pseudo-ionones cherch6es. 

L’acide citrylidbne-achtique ainsi que son &her Bthylique sont 
connus depuis longtemps. VerZey3) a obtenu l’acide de diffbrentes 
manibres par condensation du citrsl avec l’acide malonique; cette 
reaction fournit, par suite d’une d6c.arboxylstion spontanee au cours 
de la condensation, directement l’acide en question; il l’a obtenu 
encore en remplagant l’acide malonique par son &her acide, et en 
saponifiant 1’6ther citrylidbne-achtique form6 d’abord; il l’a obtenu 
Bgalement en condensant le citral avec le malonate d’6thyle et en 
saponifiant le produit de cette condensation en milieu acide. 5!’e‘try4) 
a obtenu 1’6ther 6thylique par condensation du citral avec 1’6ther 
iodoacetique aii moyen du zinc. 

Xous avons pu condenser facilement, avec des rendements 
sup6rieurs ceux des auteurs citds, le citral avec 1’6ther chloro- 
acetique, ceci au moyen de magnbsium, amalgam6 de pr6f6rence 
selon SommeZet5). On obtient ainsi 1’6ther d’un acide dihydro-osy- 
citrylidkne-acetique (I). Ce produit intermediaire n’a pas 6t6 exa- 
mine de plus prbs; nous avons constat6 cependant qu’il se laisse 
acktyler. Par simple distillation dans le vide, cet &her perd une 
mol6cule d’eau et se transforme en &her citrylidbne-achtique (11) 
dont la saponification conduit Q l’acide cherch6. On peut obtenir 
ce dernier aussi directement par saponification de l’oxy-&her I, 
cette saponification s’accompagnant de la dbhydratation. 

Lorsqu’on saponifie 1’6ther citrylidkne-ac6tique brut, obtenu 
par une premibre distillation du produit de condensation, on cons- 
tate la formation d’une petite quantit6 d’un corps neutre, de la 

l) S. Refomzatsky, B. 20, 1210 (1887); 28, 2842 (1895). 
2) Zeelimky, Qutt, B. 35, 2140 (1902). 
3, Bull. [3] 21, 414 (1899). 
4 )  Bull. [3] 27, 601 (1902). 
5)  Ann. Chim. Phys. [8] 9, 533 (1906). 

13 
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composition CllH200. Ce mQme corps se forme beaucoup plus abon- 
damment (jusqu’h 25 yo de la thdorie) lorsqu’on saponifie, toujours 
par la, potasse alcoolique, l’oxy-&her I, CllHl,(OH)-COOH. Di?s 
lors, nous avons conch qu’il devait s’agir de mdthyl-gbrraniol 111, 

CQH15--CH-CH,-COOC~H~ 
I 

I OH 

CQH,5-CH--CH, 

I11 6 H  

COOC,H, 

CH,Br--CO-~H-CH, 
V 

COOC,H, 

C,II,,-CH-CH,-CO~H-cH, 
I 

VII OH 

IX CH,Br-CO--CH,-CH, 
C,H,,-CH-CHZ-CO-CHZ-CH, 

I 
XI OH 

C*H1,-CH=CH-CO-CH,-CH, 

XI11 

CQH,5-CH=CH-COOC,H5 

I1 

COOC,H, 

IV \COOC,H5 
C,H,,=cH-d-cH, 

COOC,H, 

CH3-CO-dBP-CH, 
VI 

COOC,H5 
I 

I t  
CQH1,-CH-(&CO-CH, 

VIII OH CH, 
X CH,-CHBr-CO-CH, 

XI1 OH AH, 

CQH1S-CH-CH-CO-CHS 
I 

CQHl,-CH= -0-CH, 

XIV 

form6 par d6carboxylation de l’oxy-acide ; l’dther citrylidi?ne-ac&ique 
brut renferme encore une petite quantit6 d’oxy-&her qui a Qchapp6 
h la ddshydratation. Le corps CllH,,O a le mQme point d’dbullition 
et la mQme odeur que du mdthyl-gdraniol prdpard h partir de citral 
par l’sction de l’iodure de m6thyl-msgndsium. La fscilitd avec 
laquelle se produit la decarboxylation d’un @-oxy-acide tel que 
l’acide dihydro-ory-citrylidhe-acdtique, est int6ressante &, noter, 
sans que cette observation soit absolument nouvelle. Comme 
exemples de d6compositions analogues, on peut citer celle de l’acide 
a, b-dirnQthyl-,!?-oxy-butyrique. 

en anhydride carbonique et dimdthyl-Qthyl-carbinol, qui se fait, en 
partie du moins, lorsqu’on le distille avec de l’acide sulfurique diludl). 

Nous avons tent6 de transformer 1’6ther citrylidhe-ac6tique en 
cdtone par les procddbs suivants: 

(CH,),=C(OH)--CH(CH,)-COOH, 

&her + acide --+ chlorure d‘acyle + IZnC,H, + mkthyl-pseudo-ionone a 
&her 3 amide + IMgC,H, -+ mkthyl-pseudo-ionone a 

l)  Beilstein, IVme 8d. 111, 392. 
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Dans le premier cas, la transformation de l’acide en chlorure 
par le chlorure de thionyle en presence de dimethyl-aniline nous a 
donne un produit d6jB trks fortement resinifie; par action d’iodure 
d76thyl-zinc, nous n’avons pu obtenir que des traces de cetones, 
qui ne donnaient pas de derives cristallises avec la semicarbazide. 
Dans le second cas, nous avons 6t6 arrWs dbs le debut par le fait 
que l’ammoniac aqueux aussi bien qu’alcoolique, meme aprbs une 
agitation prolongbe pendant quinze jours avec les ethers mbthylique 
ou Bthylique de l’acide citrylidkne-acetique, ne fournit pas de quan- 
tit& appreciables d’amide,. 

Comme la synthitse de la methyl-pseudo-ionone ne s’est pas 
montree realisable par cette voie, nous n’avons pas poursuivi la 
synthbse de l’acide citrylidbne-propionique que nous comptions pr6- 
parer par synthkse malonique. Nous avons constate cependant que 
le citral se condense avec 1’6ther bromo-methyl-malonique ; le pro- 
duit de condensation distille dans le vide avec formation d’eau. 
Nous attribuons au produit distill6 la formule IV, avec laquelle 
les resultats de l’analyse sont en accord. 

11. Nous avons essay4 de condenser le citral avec les ethers 
y-brorno-rn6thyl-ac6tyl-ac6tique V et or-bromo-m6thyl-ac8tyl-ac6- 
tique VI, pour obtenir les &hers ac6tyl-ac6tiqaes substitues VII  
(de V) et VII I  (de VI);  ces derniers devraient donner les cetones 
cherchees par scission cetonique et deshydratation (XI11 de VI I  
et XIV de VI). La condensation des derives bromes avec le citral 
s’accompagne d’une resinification trbs considerable ; la distillation 
fournit une toute petite quantite de produit B odeur de pseudo- 
ionone; cette fraction ne donne pas de semicarbazone solide, mais 
traitQe par de l’acide acetique dilue, elle degage aprbs plusieurs 
semaines de contact une delicieuse odeur de violettes. I1 est pro- 
bable que la deshydratation et la scission cetonique du produit 
de condensation se sont dejh fait au cours de la distillation, mais 
les quantites de produit obtenu sont si faibles, que lB encore, nous 
avons renonce B suivre cette voie. 

111. Nous avons Bt6 plus heureux en nous adressant aux derives 
halogenes de la m&hyl-6thyl-c6tone. La reaction de condensation 
entre le citral et des cetones halogendes est dejh decrite dans le 
brevet allemand 201058. D’aprbs les indications de ce brevet, la 
condensation de la chloroacQtone avec le cit’ral en presence de mag& 
sium conduit B un produit distillant sous 20 mm. B 160-180° et se 
laissant intervertir par les acides: ce produit doit 6tre de la pseudo- 
ionone. 

Nos observations faites avec les derivb halogQn6s de la methyl- 
Bthyl-&one aussi bien qu’avec la chloroacetone montrent que les 
indications de ce brevet sont trop sommaires. On obtient d’abord 
des oxy-c6tones ; par perte d’eau, ces oxy-&ones se transforment 
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ensuite en cetones non satur6es. La bromo-mdthyl-hthyl-chtone IX 
fournit une oxy-&one X I  qui donne la mdthyl-pseudo-ionone a, 
XI11 ; la m&hyl-a-bromo-6thyl-c8tone X fournit les chtones corres- 
pondantes XI1 et XIV (methyl-pseudo-ionone b). La formation 
intermediaire d’oxy-cbtones est mise en evidence par le fait que 
les produits premiers de ces condensations se laissent achtyler ou 
benzoyler. La transformation des oxy-cdtones en pseudo-ionones par 
deshydratation se fait ma1 sous la seule action de la chaleur; la dds- 
hydratation irregulikre au cours de la distillation des oxy-cdtones 
provoque parfois de vdritables petites explosions, et il se forme 
toujours beaucoup de resines dans ces conditions. I1 est pr6f0rable 
de provoquer la deshgdratation par 1’6thylate de sodium, comme 
cela se fait par exemple dans la condensation du citral avec l’acdtonel). 

Des deux mbthyl-pseudo-ionones de structure definie, le dhriv6 
a chaine moins ramifiee, XIII, que nous ddsignons par la lettre a, 
prhsente un point d’dbullition un peu plus eleve (157-162O sous 
12% mm.) que le derive b, XIV, B chaine plus ramifihe (149-154O 
sous 13 1/2 mm.), comme cela etait h pr6voir. Notre terminologie 
est ainsi en accord avec celle qui a 6t6 proposee pour les isomkres, 
de structure non definie, retires de la ((mhthyl-pseudo-ionone)) ou des 
(( methyl-ionones a et /l o par transformation partielle en derives 
bisulfitiques, selon un brevet cite plus haut2). Dens ce brevet, 
les isombres B point d’dbullition plus Bleves sont design& par a, 
les aiitres par b. Les points d’dbullition de nos produits ne sont pas 
trks constants. Cela s’explique aisdment. Comme nous l’avons 
expos6 plus haut, le citral, et a fortiori les mdthyl-pseudo-ionones, 
mQme de structure homoghne, sont des melanges de stdr6o-isomkres. 
D’autre part, comme Tiemnrtn3) l’a d6ja fait observer, il suffit de 
trks petites quantitds de produits de resinification et de polymdri- 
sation pour rendre moins nets les points d’bbullition de corps de 
cette s6rie. L’analyse centesimale nous a montre du reste que des 
fractions B point d’ebullition encore trks inconstant (p. ex. 142-156O 
sous 13 1/2 mm.) presentaient deja la composition voulue. 

G r h e  B ce manque d’homog6n6it6 stdrdochimique des methyl- 
pseudo-ionones a et b, il n’a pas Bt6 facile de trouver des derives 
cristallisds permettant de caractdriser les deux cetones par leurs 
points de fusion. Nous avons obtenu des derives satisfaisant B ce 
point de vue dans les picrates des produits de condensation avec 
l’amino -guanidine. Le picrate d’amino -guanidyl - methyl -pseudo - 
ionone a fond h 151O; le derivB correspondant de la methyl-pseudo- 
ionone b fond B 168O. 

Par inversion des methyl-pseudo-ionones avec les moyens habi- 
tuels on obtient des methyl-ionones de structure definie. Nous 

l) Tiemann, B. 31, 874 (1898) 
3, B. 31, 871 (1898). 

*) D.R.P. 150827. 
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n’evons pas Btudid ces methyl-ionones de plus prbs. I1 nous a sembl6 
cependsnt que la methyl-ionone resultant de l’inversion du d&iv6 
a avait un parfum plus fin que le derive b. 

PARTIE EXPERIMENTALE. 
I. Condensations avec des Cthers halogkn6s. 

a )  Ether cytri~id~ne-ac~tique. 
Le citral commercial a 6t6 purifid par un fractionnement dens 

le vide. Pour toutes les opdrations, on a eu soin d’employer un 
produit fraichement distill& Si on ndglige eette pr6caution, il se 
forme beaucoup plus de resines qu’avec du citral pur. 

30 gr. de citral, 49 gr. d’dther chloroacdtique et quelques ddci- 
grammes de chlorure mercurique sont introduits dans un ballon B 
rdfrigdrant ascendant. On ajoute encore un volume d’dther et 3-4 
volumes de toluhe. Cette forte dilution par le toluene est indispen- 
sable; elle modere la rGaction, elle diminue de beaucoup la rdsinifica- 
tion et amdliore ainsi les rendements, I1 va de soi que tous les pro- 
duits doivent &re rigoureusement sees. On introcluit ensuite en- 
viron l g r .  de tournure de magnesium et chauffe au bain-marie 
jusqu’au debut de la reaction. La r6action s’amorce plus facilement 
si on commence par du magnesium 16gkrement amalgam6, ou mieux 
encore, par du magndsium qui a d6jh servi dans une operation prd- 
cddente. Si 1% reaction s’emballe, il faut la moddrer en refroidissant 
le ballon. DBs que 1’Qbullition vive diminue, on ajoute line nouvelle 
portion de magndsium (au total 5 gr.). Lorsque la reaction s’est 
ealmee, on chauffe au bain-marie encore pendant 2 heures. La 
solution refroidie est versee dans l’mide acdtique dilu6, glace, en 
excbs. La couche organique est lavbe B l’eau, sbchbe et ddbarrass6e 
des dissolvants dans le vide. I1 reste un r6sidu huileux, jaun%tre: 
l’kther dihydro-ouy-citrylidene-acdtique I. 

Trait6 par l’anhydride acetique, il est transform6 en un derive acetyl6 qui distille 
presque sans dhomposition t i  158-164O sous 12 mm., sous forme d’une huile ti odeur 
de tilleul. Ce produit n’a pas 6tR examine de plus prks. La l6gkre dkomposition observk 
au coups de la distillation est due probablement B la prhence d‘un peu d‘oxy-&her non 
ace tyl6. 

Par distillation de l’oxy-&her dans le vide, meme sous 1 mm. 
de pression, on obtient 1’8ther citrylidhe-acetique 11, avec ddshydra- 
tation simultan6e. Lors de cette premiere distillation, 1’8ther passe 
sous 9 % mm. 140-160°. Par des rectifications r6pdt6es, on l’ob- 
tient sous forme d’un liquide jaunhtre, passant 1Fi0-153° sous 
8 1/2 mm., avec un rendement d’environ 50%. 

0,1525 gr. subst. ont donne 0,4237 gr. CO, et 0,1355 gr. H,O 
Calcul6 pour C&,H,,O, C 75,68 H 9,91% 
TrouvA 9 ,  76.02 9 ,  9,98% 

Dans les produits de tdte de la premikre distillation, on trouve un peu d6ther acetyl- 
acetique, identifie par transformation en m8thyl-ph6nyl-pyraaolone (p. de f .  126O). L’ether 
ac6tyl-acetique se forme par autocondensation de Yether chloroacetique par le magnksium, 
comrne now I’avons constate dans une experience ad Roc. 
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b )  Acide citrylidi?ne-ace’tique. 
Pour preparer cet acide, on peut saponifier son &her brut, 

tel qu’il passe B la premiere distillation dans un intervalle de tem- 
peratures assez grand. On chauffe la fraction 144-160O (9 1/3 mm.) 
avec de la potasse alcoolique pendant 2 heures au bain-marie. On 
verse dans de l’eau, distille l’alcool et extrait la solution alcaline 
a 1’6ther. La couche aqueuse est ensuite acidulee a froid avec de 
l’acide chlorhydrique dilu6 j l’acide citrylidkne-ac6tique est repris 8. 
l’kther, l a d ,  s6chQ et distill& I1 passe sous 10  mm. B 174-176O 
(rendement 47 %). 

0,1774 gr. subst. ont donne 0,4815 gr. CO, e t  0,1463 gr. H,O 
Calculd pour C,,H,,O, C 74,23 H 9,28% 
Trouve ,, 7482  ,, 9 3 %  

L’extrait ether6 obtenu de la liqueur alcaline laisse un r6sidu 
huileux, d’odeur ag-r6able, distillant sous 8 mm. B 110-144O. Si on 
saponifie l’oxy-ether I directement, sans le distiller d’abord, on 
obtient, h c6tB de 37 % d’acide citrylidkne-acetique, jusqu’h 26 yo 
de ce corps rhsultant de la dhcarboxylation de l’oxy-acide: c’est 
du m&hyl-g6raniol, presentant l’odeur et le point d’ebullition du 
mdthyl-g&aniol obtenu par action de I’iodure de rnethyl-magn6sium 
sur le citral. 

0,1684 gr. subst. ont donne 0,4850 gr. CO, e t  0,1769 gr. €I,O 
Calcul6 pour C,,H,O C 78,57 H 11,91% 
Trouvd ,, 78,55 ,, 11,76% 

c )  Xssais de transformation de l’acide citryliddne-ace’tique en me’thyl- 
pseudo-ionone. 

ChlwzLre de citryliddne-ac&yle. On dissout des quantiths dquimol6culaires de l’acicle 
e t  de dimethylmiline dans un peu d’dther. La solution refroidie est addition& goutte 
h goutte d’unc molecule do chlorure de thionyle. I1 se forme une masse fond&, consistant 
essentiellement en chlorhydrate de dimdthylaniline qui se sdpare de la solution Bth6rQ. 
Cette dernihre, jaune et  limpide, est ddcant&, dhbarrassde d’dther c t  des dernieres traces 
de chlorure de thionyle dens le vide, B 50°. Le chlorure brut ne se leisse pas distiller. 

Le rdsidu est repris dnns un peu de toluhne, refroidi dans de la glace et  additionne 
goutte h goutte d’une molkule d‘iodure d’bthyl-zinc dilu6 dans du  toluhne. La solution 
est verse ensuite dans de l’eau e t  la fraction c6tonique est isol6e comme d’habitudc. I1 se 
forme beaucoup de r6sines. La fraction neutre distillable nc repr6sente qu’une tres fitible 
proportion dc l’acide mis en oeuvre; elle ne donne pas de semicarbazone solide, mais 
trait6 par de l’acide achtique, elle dbgage, apr&s quelques semaines, une odeur prononc& 
de violettes. 

d )  Condensation du citral avec Z’e’ther bromo-me’th yl-malonique. 
15 gr. de citral, 50 gr. d’Bther bromo-methyl-malonique, 5 gr. 

de magnesium, avec un peu de m6tal d6jh employe, et quelques 
decigrammes de chlorure mercurique sont chauffes avec de 1’6ther 
au bain-marie jusqu’au depart de la reaction. La rdaction s’amorce 
beaucoup plus difficilement qu’avec 1’8ther chloroac6tique. Le pro- 
duit obtenu est passablement r8sinifi6. On le traite de la manikre 
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habituelle. Par distillation dans le vide de la, partie neutre, on 
obtient, avec degagement de vapeurs d’eau, une huile foncde, d’odeur 
agrdable, distillant B 184-197O sous 10 mm. (rendement seulement 
10%). L’analyse de ce produit concorde avec la formule IT. 

0,1584 gr. subst. ont donne 0,4055 gr. CO, et 0,1265 gr. H,O 
CalculB pour CI8Hz8O4 C 70,13 H 9,09% 
Trouve $ 5  69982 9 9  8,94% 

11. Condensation du citral avec les bromo-mCthyl-ethyl-ebtoncs. 
Lorsqu’on traite la m&hy1-6thyl-c6tone dissoute dans son poids 

d’eau avec du chlore ou du brome, en presence de carbonate de 
calcium, on obtient un melange des deux cdtones mono-halogdndes 
possedant l’halogkne au carbone voisin de la fonction carbonylel). 
Par fractionnement, on peut &parer les deux isornhres. Ces cdtones, 
lacrymogknes comme on sait, sont trhs desagrdables h manier. Nous 
avons pr6fbrk les derives bromBs aux derives chlords. Les premiers 
sont un peu moins volatils que les seconds; en outre, les derives 
bromds preaentent entre eux une plus grande difference des temp& 
ratures d’dbullition que les derives chlor6s ; malgrd leur instabilite 
plus grande, les cetones bromdes sont plus facilement sdparees l’une 
de l’autre par fractionnement. Voici les points d’dbullition de nos 
cdtones bromees : 
CH3-CO--CHBr-CH, distillant B 35-38O sous 12 mm. 
CH,Br-CO-CH,-CH, distillant B 85-95O sous 12 rnrn. (avec faible dhomposition) 

Le mode operatoire est le mbme pour les deux cbtones. Rap- 
port6 au citral mis en ceuvre, les rendements les meilleurs en mdthyl- 
pseudo-ionones ont dt6 obtenus avec ly4 molOcules de cdtone par 
moldcule de citral. 

20 gr. de citral, 35 gr. de cdtone brombe, diluds par 1 volume 
d’6ther et 4 volumes de tolube, sont additionnes de quelques dhi-  
grammes de chlorure mercurique, de 1 gr. de magnesium et d’un 
peu de magnbsium d6jB employe. On chauffe au bain-marie jus- 
qu’au debut de la reaction, en la moddrant ensuite, s’il le faut, par 
refroidissement du ballon, puis on introduit le reste du magnesium 
(5 gr. en tout) par petites portions. A la fin, on chauffe encore 
2 heures au bain-marie. 

La solution refroidie est versee dans de l’acide acetique dilue 
et glace. I1 faut Bviter d’entraher du magndsium non attaqub. 

D i h y d r o - o x y - m ~ t h y l - ~ e ~ - ~ ~  ( X I  et X I I ) .  
La solution Bth6ro-toluBnique obtenue ainsi contient lea oxy-cetonea XI (ou XII). 

Ces oxy-cktonea ne sont pas trk stables; elles ne se laiasent notamment pas distiller sans 
une d6composition profonde accompagnant 1’6limination d‘eaa. ?&is on p u t  mettre 
leur presence en bvidence, non seulement par cette Blimination d’eau, mais aussi par 
acylation de la fonction alcool. 11 suffit d’bliminer Ybther et le tolubne dam Ie vide et de 

l) A .  Kling, C.r. 140, 312 (1905); L. van Repaenant, C. 1901, I, 95. 
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benzoyler p. ex. le rbidu par le chlorure de benzoyle en prbence de soude caustique 
t r h  dilub, pour obtenir une huile kpaisse, non distillable, qui se solidifie entre Oo et - 100. 
L’analyse Blementaire du produit brut ne donne naturellement que des chiffres peu 
exacts, mais montre nbanmoins la presence du radical benzoyle; on en peut constater 
la p&ence aussi par saponification du deriv6 benzoyle, op6ration qui conduit ti la for- 
mation abondante d’acide benzoi‘que. 

0,1225 gr. subst. ont donne 0,3495 gr. CO, et 0,1040 gr. H,O 
Calcule pour C,,H,,O, C 77,25 H 8,03y0 
Trouve 9 7  77975 9 3  9948% 

Mdthyl-pseudo-ionones a et b (XI11 et XIV). 
Pour la d6shydratation des osy-c6tones, on skche au sulfate de 

sodium la polution 6th6ro-tolu6nique obtenue aprks d6composition 
par de l’acide ac6tique dilu6. On la traite ensuite a froid, pendant 
3 heures, par une solution de 3 gr. de sodium dans de l’alcool absolu. 
Cette &ape est la plus d6licate. Nous n’avons pas pu en pr6ciser 
les conditions les meilleures, mais en tout cas, elle doit se faire 
sans BlBvation de tempdrature. On verse ensuite de nouveau sur 
de l’acide ac6tique diluB et glad, lave la couehe organique Q l’eau 
et Blimine les dissolvants dans le vide. Le r6sidu est trait6 par un 
faible courant de vapeur d’eau. On Blimine de la sorte le citral non 
transform6 ainsi que des produits accessoires facilement, volatils. 
Le rBsidu est agitB avec une solution concentrke de chlorure de 
calcium, ce qui le ddbarrasse de petites quantitbs d’oxy-c6tone; 
il est ensuite s6ch6 et finalement distill6 dans le vide. Par une dis- 
tillation rbpBtbe, on obtient des fractions de point d’dbullition rela- 
tivement constant; nous avons expos6 plus haut les raisons qui 
expliquent l’inconstance des temphratures d’Qbullition observbes. 
Les rendement sont assez variables, selon les conditions exactes de 
travail, dont nous n’avons pas fait d’6tude syst6matique. Le meilleur 
rendement que nous ayons observe a 6th de 29 % (7,9 gr. de m6thyl- 
pseudo-ionone de 20 gr. de citral) ; souvent les rendements s’abaissent 
jusqu’h 10% de la thBorie. 

Methyl-pseudo-ionone a: p. d’6b. 159-162O sous 12% mm. 
d150 0,9346 
nr, 16,50 1,4917 

Methyl-pseudo-ionone b: p. d’eb. 149-154O sous 13% mm. 
dI5# 0,9116 

0,1569 gr. de subst. a ont donne 0,4689 gr. GO, e t  0,1503 gr. H,O 
0,1621 gr. de subst. b ont donne 0,4846 gr. GO, e t  0,1543 gr. H,O 

Calcul6 pour C,,H,,O C 81,55 H 10,68% 
Trouv6 pour a ,, 8L50 ,, 10,72% 
Trouve pour b ,, 8163 ,, 10,65% 

Nos produits n’ont 6th obtenus qu’en quantit6s relativement 
petites, et ils n’ont pas pu &re purifids suffisamment pour que les 

nD 10,50 1,5051 
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donn6es concernant la densit6 et l’indice de refraction puissent 6tre 
consid6rees comme certaines. L’dcart trks marque entre les densit6s 
des deux methyl-pseudo-ionones est tout B fait sujet B caution. 

Dhive’s cristallise’s des me’th,yl-pseudo-ionones a et b.  
Les p-bromo-phe‘nyylhydraxones des deux c6tones fondent a 

156-15807 comme le produit ohtenu h, partir de m6thyl-pseudo- 
ionone ordinaire (r6sultant de la condensation du citral avec la. 
m&thyl-6thyl-c6tone en prdsence d’6thylate de sodium) et comme le 
derive de la methyl-ionone obtenue p%r inversion de la m6thyI- 
pseudo-ionone ordinaire. Comme les bromo-ph6nyl-hydrazones des 
deux pseudo-ionones ne se forment qu’aprks un sejour prolong6 
en milieu acBtique, il s’agit prohabIement ddjh 1& de d6riv6s des 
ionones, formees B partir des pseudo-ionones par inversion en pr6- 
sence de l’acide acktique dilu6. 

Les semicarbazones ne cristallisent pas bien, de m6me les thio- 
semicarbaxones. 

Les picrates des derivbs amino-guanidiniques par contre cris tal- 
lisent bien et ont des points de fusion caractBristiques. Le ddrivB 
de la m6thyl-pseudo-ionone a fond B 151°, celui de la m6thyl-pseudo- 
ionone b h, 168O, le melange des deux, comme le produit obtenu 
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Reeherehes sur l’ozonation de l’aldbhyde benzo’ique et sur le r61e 
de l’ozone eomme eatalyseur d’oxydation. I1 

par E. Briner, A. Demolis et H. Paillard. 
(1. I. 32.) 

Faisant suite BUX premikres recherches sur ce sujetl), nous expo- 
Sons sommairement2), dans cette note, les nouveaux rBsultats que nous 
avons obtenus. Ceux-ci, h la suite d’une Btude critique des causes 
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l) C. r. Soc. Phys. et Hist. Natur. Genhe, 27 avril 6931; Helv. 14, 794 (1931), 
et E.  Briner, S. Nicolet et H .  PaiUard, ibid., 14, 804 (1931). Nous rappelons ici que 
des rbultats du m6me ordm ont BtB obtenus dans l’ozonation des aldbhydes par 
3’. B. Fischer, H .  Dull et J .  L. Volz, A. 286, 80 (1931). 

2, Des dbtaib plus complets seront donnbs dans la thhe de A.  DemEis, Genhe, 
1932, et dans une autre publication d’ensemble. 
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donn6es concernant la densit6 et l’indice de refraction puissent 6tre 
consid6rees comme certaines. L’dcart trks marque entre les densit6s 
des deux methyl-pseudo-ionones est tout B fait sujet B caution. 
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pseudo-ionone ordinaire. Comme les bromo-ph6nyl-hydrazones des 
deux pseudo-ionones ne se forment qu’aprks un sejour prolong6 
en milieu acBtique, il s’agit prohabIement ddjh 1& de d6riv6s des 
ionones, formees B partir des pseudo-ionones par inversion en pr6- 
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optimum de la concentration d’ozone - une reserve Q notre pre- 
miere communication ; ils apportent en outre de nombreuses donnBes 
qui permettent de preciser davantage les caractbres de cette action 
catalysante singulikre, et particulikrement intense, exercBe par l’ozone 
dans les processus d’autoxydation. L’examen de ce r61e de cataly- 
seur d’oxydation, que peut jouer l’ozone, merite d’6tre approfondi, 
car il contribuera peut-%re Q ameliorer nos connaissances sur cer- 
taines des particularit& de cet important phenombne qu’est l’autoxy- 
dation. 

I. 
Lorsqu’on fait passer de l’oxygbne ozone dans de l’ald6hyde 

benzoique en solution, on constate une consommation trks faible 
de l’ozone par rapport au supplement d’acide benzo‘ique form6 dfi 
a l’ozone. Cette consommation est m&me nhgligeable, ou plus exacte- 
ment de l’ordre des erreurs de determination, lorsque la concentra- 
tion de l’ozone ne depasse pas une certaine valeur, par exemple, 
Q la temperature de O o ,  2% en volume. C’est m6me lh le trait le 
plus caracthristique et le plus inattendu du phenombne que ce 
passage, pour ainsi  dire sans absorption apprdcciable, d’un oxydant 
particulihement dnetyipue cornme l’est E’ozone , duns un corps 
dminemment oxydable tel pue l’alddhyde benxoapue. En fait ,  l’al- 
de’hyde s’oxyde c2‘une mnniBrc beaucoup plus rapide en prdsence 
de l’ozone, mais  a u x  ddpens, non pas  de E‘oxone mais de E’omygBne. 
La consommation de l’ozone ne devient reellement mesurable avec 
precision ou, d’une fapon plus precise, les quantites d’ozone disparu 
ne surpassent nettement les variations dues Q diverses cause$, dopt 
il sera question plus loin, qu’au-dessus d’une certaine concentration 
de l’ozone, qui depend des conditions, temperature, debit, etc., 
des essais. 

Cette faible consommation d’ozone, en regard de la production 
abondante d’acide benzo’iqpe qu’elle provoque, justifie l’observation 
faite dans notre premikre note, savoir qu’un rendement d’utilisation 
de l’ozone ou rendement d’oxydation ne pouvait &re ici logique- 
ment estime sur la base d’une equation stcechiometrique, puisque 
l’intervention de l’ozone a le caractkre d’nne catalyse; or, ce que 
l’on considbre surtout pour un catalyseur, c’est son action sur, la 
vitesse de rhaction. Dks l’instant oh le rendement d’utilisation 
chimique d’un corps depasse 100% - et le rendement d’utilisation 
de l’ozone dhpasse trks largement ce chiffre, comme on l’a vu dans 
nos prhcedents resultats et comme on le verra plus loin - il cesse 
d’avoir une signification stcechiometrique. 

I1 y avait cependmt inter& Q continuer B consid4rer ce rende- 
ment sous lea rhserves imposees par les erreurs d’estimation, d’abord 
pour mettre en evidence la consommation trks faible de l’ozone vis- 
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A-vis de l’acide benzoique produit, ensuite pour prdciser les condi- 
tions dans lesquelles s’accroit cette consommation, les constatations 
faites sur ce dernier point pouvant &re utiles L 1’8tude du m6ca- 
nisme explicatif de l’action catalytique exerebe par l’ozone. Nous 
estimons done necessaire de donner ci-aprh quelques indications 
sur la ddtermination des quantitds d’ozone consomme et sur 
l’exactitude de ces determinations ; ces indications se rapportent 
aux essais dynamiques, c’est-B-dire aux essais effectues en faisant 
circuler de l’ozone dam l’aldbhyde benzoiquel). 

Ddterminatim de la quantitd d’ozone consommd. 

Cette valeur rbulte de la difference entre la concentration d’ozone mesurbe avant 
le ballon-laboratoire (oh se fait le barbotage de l’ozone dans l’aldehyde) et  la concentration 
d‘ozone aprhs ce ballon. Ainsi la connaissance exacte de l’ozone consomme dbpendra 
de la rbalisation d’un courant d’ozone B concentration constante. Cette constance est 
affectbe par les variations de debit du gaz circulant dans les effluveurs et  par les irrbgulari- 
tb de la marche de ces appareils; cette marche est en effet influenctk par les fluctuations 
se produisant dam le nkeau, lesquelles exercent naturellement leur repercussion sur le 
aecondaire du transformateur alimentant les effluveurs. Nous disposions d‘une batterie 
de 8 effluveurs pouvant dtre couplbs de diffbrentes fapons. I1 a bt.4 trouve qu’au point 
de  vue de la constance de concentration, le rbgime le plus favorable Btait obtenu par 
l’emploi de deux effluveurs montes en parallhle sur le secondaire du transformateur et 
en sMe sur le courant gazeux; dans ces conditions, les changements de concentration 
aont rBalis6 en faisant varier la tension au primaire du transformateur. 

Ogrant ainsi, il a 6th reconnu que sur une heure de marche, les quantites d’ozone 
produites pouvaient varier dans l’intervalle de 0,06 gr. Les chiffres donnb pour la pro- 
duction et  le consommation horaire do l’ozone doivent done htre affect& de l’erreur 
& 0,03gr. Pour la concentration, aud6bit de lOlitres/heure, cette variationdeb production 
pourra occaaionner des variations de concentration, exprimbs en yo du volume, de 0.4; 
les chiffres relatifs 8. la concentration devront donc btre affectha du coefficient d’erreur 
f 0,2%; rapport-& & la Concentration, les erreurs seront donc d‘autant plus faibles que 
la concentration sera plus &lev&. 

Les mesures de la concentration ont 6th faites, avant et quelquefois aprhs l’essai 
proprement dit, sur une durQ de 6 minutes; le melange gazeux circulait dans un laveur 
rempli d’une solution d‘iodure de potassium2), laveur month en dbrivation sur le circuit 
comportant 1e ballon-laboratoire. Des essais de contr6le sur un temps plus grand ont 
montr6 qu’il n’btait pas nbceasaire de dbpasser 6 minutes. 

Pour l’essai proprement dit, le laveur est place ap rb  le ballon-laboratoire sur un 
circuit qui peut btre aussi derive. Dan5 certains essais, now avo- absorb6 dans l’iodure 
tout I’ozone sortant du ballon-laboratoire, dans d’autres, now nous sommes born& B 
diriger le gaz issu du ballon-laboratoire seulement pendant des intervalles de 2 minutes, 
a u  dbbut, au milieu et  8. la fin de l’essai, dans le laveur B iodure de potassium. Toutes 
autres conditions Bgales, les valeurs trouvbes par les deux mbthodes ont toujoum concord6 
dans les limites de variations indiquhs plus haut. 

Pour donner l’ozone rbllement consommb par la transformation de l’aldehyde, la 
diffbrence entre l’ozone mesure avant et aprh  l’essai doit subir encore deux corrections 
portant sur I’ozone qui a &gi avec le dissolvant, et sur l’ozone detruit par le barbotage. 

1) D’autres indications seront donnees dans une note ulthrieure sur les modes de 

2) L’iode libbre, analyse selon le mode habituel, donne la quantit6 d’ozone. 
dbtermination mis en ceuvre dans les easais statiques en cours. 
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Ces deux corrections se determinent dans une o p h t i o n  faite sur le dissolvant’). On 
parviendra donc B Bvaluer ainsi la quantite d’ozone consomm& 21 la precision indiquee 
plus haut de & 0,03 gr. 

Dbs lors, lorsqu’on trouve une quantith d’ozone consomme de l’ordre de 0,03 gr. 
ou moins, il est bien evident qu’il ne pourra pas Btre question de la prendre en consideration 
pour un calcul exact du rendement d’utilisation de l’ozone. Ce rendement, dbigne sous 
le nom de rendement d’oxydation, s’obtient, comme on l’a dit, en faisant le rapport 
du supplement d’oxygkne fix6, dh B la prbence de l’ozone, B l’oxygi?ne contenu dans 
l’ozone consomme, ou, ce qui revient au mBme, en faisant le rapport du supplement 
d’acide benzoique constath (dh B la prbence de l’ozone) 8. I’acide benzoique correspondant 
B l’ozone disparu et calcule B raison de 3 C,H,CO,H pour 0,. Dam notre premier travail, 
avant de nous Btre rendu compte des limites de variation de la concentration, nous 
avons fait des calculs de ce genre, sup des concentrations de l’ordre de 0,Ol B 0,03 gr. 
Pour les raisons donnbs plus haut, ile ne peuvent &re conserves tels quels, car des con- 
centrations de cet ordre tombent dans les limites d‘erreur et leur difference ne peut, 
par consequent, Btre prise comme base precise pour l’evaluation de differences de rende- 
ments d’oxydation. La branche montante, partant de la concentration nulle d‘ozone, 
des courbes (rendement d‘oxydation en fonction de la concentration d’ozone) donnees 
dans nos premiers memoires, doit donc Btre reservb, de m6me que le maximum, marquant 
une concentration optimum de l‘ozone. En raison de la p6riode d‘induction, dont il sera 
question plus loin, l’existence d’un optimum de concentration de 0, n’est d’ailleurs p a  
exclue. En revanche, aux concentrations plus Blevbs, qui peuvent &re apprh ibs  avec 
davantage d‘exactitude e t  pour lesquelles la consommation de l’ozone depasse largement 
les limites d’erreur, les chiffres peuvent &re maintenus. Ils montrent - les chiffres seront 
rappelb plus loin - que la consommation d’ozone, negligeable ou de I’ordre des erreurs 
de variation aux basses concentrations d‘ozone, augmente beaucoup avec l’accroissement 
de cette concentration, ce qui occasionne une diminution marqub du rendement d’oxy- 
dation; la branche descendante des courbes doit donc Btre conservb. 

Lorsque la consommation de l’ozone est si faible qu’elle est comprise dans les 
limites d’erreur, selon les observations prbenthes plus haut, une valeur du rendement ne 
peut Btre donnb; en effet un rendement infini serait inclus dans l’intervallede variations. 
Dans ce cas, il est cependant permis d’exprimer un vndement minimum en considerant 
comme quantit6 d’ozone consomm6 la valeur sup6rieure de la limite d’erreur sup cette 
quantith. Pour les quantitb d’ozone depassant les limites de variation, il est donc ink% 
ressant d’indiquer, B ~ 6 t h  du chiffre calcule pour le rendement d’oxydation, les limites, 
sup5rieure et inferieure, de ce rendement. 

Nous considerons ainsi ces rendements comme une simple indication de l’efficacite 
de l’action de l’ozone, sans les relier aux quantiths des corps produits par la reaction autre- 
ment que par l’adoption du rcndement lOOyo pour un supplbment d’oxyg8ne fix&, dh 
B la presence de l’ozone, dgal B la quantit.4 d’oxyghe contenu dans I’ozone consomme. 

C’est avec cette signification que ces rendements d’oxydation 
ddsignds par le symbole R. 0. figureront dans les tableaux qui 
suivront. 

11. 
R I ~  SULTATS . 

Dans les tableaux suivants, les symboles ont le sens suivant: 
0, cons. (ozone consomm6) ddsigne l’ozone consomme par ‘la 

transformation, defalcation faite de l’ozone consomm6 par le dis- 
solvant e t  par le barbotage. -___- 

l)  Dan~ celle-ci, il n’y a lieu de tenir compte de l’ozone dissous que si la concentration 
de 0, est 6lev6e. 



- 205 - 

Sup. acide (supplement d’acide) d6signe l’acide supplementaire 
(donc defalqud de l’acidit6 due a l’autoxydation et au dissolvant) 
compte en acide benzoique forme par suite de la presence de l’ozone. 

R. 0. reprdsente le rendement d’oxydation avec la signification et 
les reserves precises plus haut. R. 0. sera donnd, soit avec sa valeur 
minimum1), soit avec les Iimites (indiqudes en-dessous) imposees 
par l’impr6cision de la concentration en ozone. 

In f luence de la concentrution de E70x0ne sur la vitessa de formation 
de I’acide benxoique. 

Considerant l’ozone comme un catalyseur, pour les raisons 
indiquees plus haut, nous extrayons de nos mesures un certain 
nombre de chiffres caractdrisant I’effet produit par les variations 
de la concentration d’ozone. 

Tableau P). 
4 gr. d‘aldehyde benzoique; 20 cm3 d‘hexane; durQ 1 heure; debit d‘oxygbne ozone 

10 litres/heure; temp8rature. Oo. 

Conc. de O,% . 
0, consomm6 gr. 
Sup. d’acide . . 
R. 0. yo . . . . 

099 1,6 2 1 3,6 8 
0,OS 0,Ol 0,08 0,18 0,7 
2,26 2,86 3,73 3,68 3,45 
370 610 270 60 

280-1860 >‘O0 I 400-1000 200-370 60-70 

Conc. de O,% . . 1 3  
0, consommh en gr. 0,03 
Sup. d‘acide en gr. 2,06 
R . O . %  . . . . . >400 

- 
28 43 
0,12 0 7 %  

2,73 3,03 
360 100 

260P400 1 90-120 
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Meme constatation que pour le tableau I qusnt Q l’influence 
de la concentration d’ozone sur la vitesse d’oxydation de l’ald6- 
hyde et sup la diminution du rendement d’oxydation. 

0, yo (dans le m61. 

Cone. de 0, . . 
O3 cons. en gr. . 
Sup. acida . . . 
R. 0. . . . . . 

NZ-02). . . . 

Influence de la concentratiorc en oxygkne. 

Pour bien Btablir les rbles respectifs de l’ozone et de l’oxygkne, 
aprks avoir opQr6 sur des concentrations variables en ozone, la con- 
centration en oxygkne restant constante - dans l’oxygkne ozon6, 
0, est toujours en tel excks sur 0, que sa concentration peut &re 
considhr6e comme constante - il y avait lieu d’htudier l’action 
exercee par des m6langes a concentrations d’ozone constante et B 
concentrations d’oxygkne vsri6es. Ces variations de la concentra- 
tion d’oxygkne ont Qt6 r6alisBes en diluant dans l’air ou dans l’azote 
de l’oxygkne ozon6, quelquefois aussi en diluant dans l’azote un 
melange d’air ozon6. Dans ce dernier cas, il se produit aussi un peu 
d’oxyde d’azotel). Les resultats obtenus sont consigds dans le 
tableau 111. 

Tableau 111. 
Solution de 4 gr. d‘aldbhyde benzoique dans 20 em3 d‘hexane; durh 1 heure; 

debit du gaz ozone 10 litres/heure; temperature Oo. 

100 
1,6 
0,Ol 
2,86 

> 1240 

75 
1,6 
0,03 
2,37 

> 1040 

I 

50 
1,6 
0,05 
2,25 
590 

I I I I 
50 
1,5 
0,05 
290 
520 

330-134( 

20 
1,6 
0,18 
1,49 
110 

90-130 

10 
1,4 
0,24 

50 
40-60 

0,9 

On voit que l’ozone est d’autant plus consomm6 que l’oxygbne 
est moins concentr6. Avec l’oxygkne pur ozon6, la consommation 
d’ozone est nkgligeable - du moins aux faibles concentrations 
d’ozone comme si l’ozone Qtait protBg6 par l’oxygkne en excks - 
et le supplement d’acide est le plus 6lev6 (valeurs de R. 0. 
trks fortes), aux faibles concentrations d’oxygkne (environ 10 %) la 
plus grande partie (plus de 80%) de l’ozone ayant circul6 dans la 
solution d’aldhhyde a 6t6 consomm6 par la rhaction; malgr6 cela 
l’acide produit en suppl6ment est en quantit6 la plus fsible. Vest 1s 
preuve que l’ozone, en presence d’un exc&s d’oxygkne, se compOrte 
comme un catalyseur en provoquant la mobilisation de molbcules 
d’oxyghes qui, autrement, seraient resthes inactives. 

l) L‘oxygAne pur provenant de l’air contient toujours un peu d’azote, environ 
1% et m6mF plus, mais dans ce cw, les proportions d‘oxyde d’azote form6 sont tr&s 
faibles. 
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- 
TempBrature . . -180a) 
0, consomme gr. indosable 
Sup. d’acide gr. . 0,7 
R. 0. . . . . . >300@ 

En comparant les resultats obtenus en l’absence d’oxydes d’azote 
(ces oxydes ont Bte retenus par de l’acide sulfurique) ou en presence 
d’oxydes d’azote, nous n’avons pas constate de difference, ce qui 
prouve que les oxydes d’azote, tout au moins B de faibles teneurs, 
n’exercent pas d’effet dans un sens ou dans l’autre sur l’action 
exercee par l’ozone. 

Action de la tempdrature. 
I1 est hien connu que les reactions d’autoxydation sont accele- 

rees par 1’616vation de la temperature. I1 Btait donc interessant. 
d’examiner l’effet de la, variation de la temperature sur l’action 
accel6ratrice exercee par l’ozone dans l’autoxydation de l’aldehyde 
benzo‘iquel). Les resultats sont consignes dans le tableau IV. 

Tableau IV. 
4 gr. $aldehyde benzoique dans 20 cm3 de pentachloro6thrtne; dur& 1 heure; 

concentration d’ozone 2%. DBbit de I’oxyghne ozonB 10 litres/heure. 

-202) 

0,03 
1,8 
>400 

+200 
0,06 
1,652 
340 

220460 
250 240 

2-310 190-310 

Nous avons note qu’B - 20° l’autoxydation eat compl8tement 
negligeable; nous n’avons donc pas eu B faire de correction de ce 
fait. 

La quantit6 d’ozone consomme augmente notablement avec 1’616- 
vation de temperature, cette augmentation ne provient que pour 
une faible part, ainsi que nous I’avons reeonnu, de la destruction 
de l’ozone resultant de l’instabilite de ce corps. 

L’effet de la temperature fait bien ressortir le r81e de cataly- 
seur jou6 par l’ozone. A la temperature de - 20°, B laquelle l’autoxy- 
dation par l’oxyg8ne est pour ainsi dire nulle dans les conditions 
de nos operations, l’ozone a provoque par sa presence une abondante 
transformation d’aldehyde benzoique en acide par oxydation3). 
Pareillement aux catalyseurs d’oxydation, l’ozone contribue ainsi 
B abaisser la temperature B laquelle la vitesse d’un processus d’oxy- 
dation devient appreciable. 

1) Quelques donn&s sur ce sujet ont dBjB 6 6  recueillies par F. B. Fkcher, H. Diill 
et J .  C. Vok,  loc. cit. 

2) Les valeurs ind iquk  dam ce8 deux colonnes sont emprunhs B une autre serie 
d‘essais effectuh avec de l‘ozone B 1,7%, sur un aldehyde renfermant moins d’acide 
benzoique au depart. 

3) Ceci malgd la pkence, dans notre aldehyde, d‘une certaine proportion d’acide 
benzoique, dont l’action retardatrice sur l’autoxydation a BtB signal& par plusieurs 
auteurs,notamment Brunner. Helv. 10,707 (1927); Bed, Z. physikal. Ch., 148,257 (1930). 
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Influence de la nature d u  dissolvant. 
Nous avons d6jB not6 dans notre prect5dent memoire que, toutes 

choses Bgales, l’hexane Btait plus favorable h l’action de l’ozone 
que le tetrachlorure de carbone. Le pentachloro6thane se comporte 
comme le tdtrachlorure de carbone, comme le montrent les chiffres 
ci-dessous : 

Tableau V. 

Concentration 0, yo . . . . . . . .  
Sup. d’acide en gr. pour le dissolvant: 

hexane . . . . . . . . . . . . .  
tetrachlorure de carbone . . . . .  
pentachloroethane . . . . . . . .  

Influence des variations de concentration de 170x0ne sur la formation 
d’acide perbenzoique. 

On sait que, dans l’autoxydation de l’ald6hyde benzoique, il 
se forme toujours un peu d’acide perbenzoique B c6t6 de l’acide 
benzoique. I1 en est de m6me dans l’ozonation de l’ald6hyde ben- 
zoique, comme l’ont signal6 MM. Pischer, DiiZZ et Volxl) et comme 
nous l’avons relev6 aussi dans notre prbc6dente note. Pour appro- 
fondir ulterieurement le mbcanisme de la rdaction, il y avait lieu 
d’examiner l’effet produit s u r  la formation d’acide perbenzoique par 
diffbrents f ac teurs. 

L’analyse ’ de l’acide benzoique et de l’acide perbenzoique s’ef- 
fectue en dbterminant, d’une part l’acidite totale, et d’autre part 
l’oxyghne actif de l’acide perbenzoique, par liberation d’iode dans 
l’iodure de potassium. 

Dam les tableaux suivants, sup. ac. benxoique et sup. ac. per. 
dbsignent respectivement les quantit6s de ces acides formees par 
l’action de l’ozone. Ci-aprhs, les chiffres relatifs h l’influence de la 
concentration de l’ozone sur la formation de l’acide perbenzoique : 

Tableau VI. 
4 gr. d’aldhhyde benzoique dam 90 em3 de pentachloro6thane; dhbit 10 litres 

d’oxyghne ozone par heure; temperature 20°; durh 1 heure. 

Sup. acide benzoique . . . .  1,82 2,43 

Sup. acide perbenzoique . . .  0,28 1 0,33 

4,8 
0,34 

277 
0,38 -- 

I) l o ~ .  cit. 



I +Zoo I OD ’ Temperature . . . . 1 - Z O O  +40° +60° 

Duree en minutes 6 
0, consomme . . 0,03 
Sup. ac. benzoique 0,17 

R. 0. . . . . . > 130% 
Sup. ac. perbenz. 0,lP 

I 

12 36 60 
O,O7 0,2 0,34 
0,9 2,55 2,7 
0,33 0,32 0,38 
220 180 120 

150390  160-210 108-130 
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L’inspection du tableau montre que l’acide perbenzoique com- 
mence par augmenter, mais tend vers un palierl). I1 faut noter 
ici que cet acide perbenzoique ne provient que pour une faible part 
de l’ozonation de l’acide benzoique; en effet, en soumettant pendant 
uiie heure une solution de 3 g. d’acide benzoique dans SO em3 de 
pentachloroethane B l’action d’un courant d’oxygkne ozone B 4’8 % 
de 0 8 2 ) ,  il n’a Bte trouve que 0,05 g. d’acide perben~olque~). Ainsi 
la majeure partie de l’acide perbenzoique form6 dans les essais 
ci-dessus provient bien de la transformation de l’ald6hyde et non 
pas d’une action secondaire de l’ozone sur l’acide benzoique pr6a- 
lablement forme. Quant & l’acide benzoique, qui est le corps pr6- 
ponderant engendr6 par la reaction, il semble, d’aprks les chiffres 
et les graphiques, que sa formation comporte une pbriode d’induc- 
tion, au cours de laquelle l’ozone serait consomme pour amorcer 
la reaction qui predominera par la suite. Cette pbriode d’induction 
rendrait compte de l’existence d’un optimum de concentration sux 
faibles concentrations ; mais, ainsi que nous l’avons dit, cet optimum 
est difficile B determiner avec exactitude, par suite de la difficult6, 
que nous avons rencontree, B rdaliser des courants d’oxygkne ozon6 
B concentration d’ozone suffisamment constante. 

111. 
REMARQUES Gl!%IeRALES. 

A la fin de notre precedent mbmoire4)), nous avons d6jh d6ve- 
loppe quelques considbrations sur le m6canisme explicatif du rcile 
de catalyseur joue par l’ozone dsns les phbnomi?nes d’autoxydation. 
Nous avons propose de prendre comme base de discussion la thdorie 
des molecules actives et celle, qui la complkte, des reactions en 
chahes; ces thbories servent aussi, comme on sait, pour l’inter- 
pretation de l’autoxydation 5). 

Du point de vue general et sans entrer dans les details du 
mbcanisme, il faut remarquer que - comme nous l’avons dejh dit 
en d’autres termes - partant de l’ozone au lieu d’oxyghne, on dis- 
pose, pour une oxydation, d’un supplement d’6nergie susceptible 
d’alimenter avec une intensite accrue les processus intermediaires 

1) Les graphiques figurant dam lea publications plus dBtaill&s mettront cette allure 
mieux en Bvidence. 

2) Rappelons ici qu’en soumettant l’acide benzoique B de I’ozone concentrt B 12% 
H. Rupe et H .  Hirschnzann (Helv. 14, 49 (1931) ont constat6 la destruction de I’acide 
avec formation d’acide oxalique de glyoxal et d’acide formique. 

8 )  A noter que I’acide benzoique en solution, soumis A l’aotion d’un courant d’oxy- 
ghe ,  ne donne pas lieu B la formation d’acide perbenzoique. 

4, E.  Briner, A. Denaolis et H .  PaiUard, loc. cit. 
5 )  On trouvera dans J. Chim. phys., 28, 316, 409 et 450 (1931) une importante 

Btude de I‘autoxydation de I’ald6hyde benzoique, Btude introduite par un expos6 de I’dtat 
actuel de la, question. 
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aboutissant aux termes finauv de la reaction. I1 suffira donc de 
la consommation d’une trks petite quantite d’ozone pour engendrer 
un nombre de chahes de rdaction plus grand qu’il ne se serait pro- 
duit en partant de l’oxygkne seul ; autrement exprime, le supplement 
d’6nergie tire du remplacement de l’oxyghne par l’ozone contri- 
buerait a intensifier la mobilisation de l’oxyghne. 

Quant aux &apes intermddiaires de l’autoxydation conduite en 
presence d’ozone, il parait encore pr6matur6 d0 se prononcer ; d’ail- 
leurs on est encore loin d’etre complktement d’accord sur le m6ca- 
nisme de l’autoxydation simple. Nous nous bornons A ajouter ici 
quelques indications h, celles donndes sur ce sujet dans nos pre- 
miers m6moires. 

A propos du mecanisme sugg6r6 avec quelques reserves par 
MM. Piwhey,  Diill et V O W )  et que nous avons dejA discut6, nous 
devons noter encore ici qu’il ne peut rendre compte sans autre du 
phdnomkne. En effet, l’acide perbenzoique, qu’il faut considdrer 
comme &ape intermediaire dam ce m6canisme, est un corps rela- 
tivement stable; meme en presence d’aldehyde en trbs grand excbs, 
il ne disparait que lentement, ainsi que nous avons eu l’occasion 
de le constater exp6rimentalement2). 

Si l’acide perbenzoique joue le r61e de corps interm6disire, il 
doit donc part’iciper h la reaction, non pas sous sa forme stable, 
mais sous une forme activ6e3). Le mecanisme ainsi modifid serait 
represent6 par la chaine de reactions ci-spr8s: 

C,H,COH f 0, = C,H5COH. 0, 
C,H,COH * 0, = C,H5C03H’ + 0 

CsH5CO8H + C,H,COH = 2C,H5C0,H 
2 C,H,COH + 0, = 2 C,H5C0,H 

0 + 0, = 0, 

La forme active C,H,C03H’ de l’acide perbenzoique serait, 
elle, capable de r6agir instantanhment avec l’ald6hyde pour donner 
l’acide. 

Dans son etude sur l’autoxydation du sulfite de sodium et 
sur l’autoxydation en g6n6ra14), Haber fait intervenir, comme corps 
interm6diaires, des radicaux libres qui sont r6gdndrds par des chaines 

1) loc. cit. 
2) Un melange contenant initialement 2 gr. d‘aldehyde benzoique, 3,7 gr. d‘acido 

‘mnzoxque et 0,2 gr. d’acide perbenzoique (dans un grand excb d’aldbhyde sur l’acide 
perbenzoique) accusait, aprb 3 jours encore 0,12 gr. d‘acide perbenzoique, soit plus de 
53’3, de la quantit4 primitive. 

3) C’est l’avis exprime par Jopissen et van de? Beek (R .  49,138 (1931)); cette opinion 
est aussi corrobor6e par Bodenstein (Sitzb. Preuy. h a d .  1931 et Z. physikal. Ch. 
[U], 12, 151 (1931)), B l’occaeion d’une Btude sup l’oxydation de l’aldhhyde acetique. 

*) Natunvissenschaften, 19, 450 (1931). 
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de rdaction. Par exemple, pour l’autoxydation du sulfite, le radical 
actif serait HSO,, et la chaine de reaction qui le reg6nkrere, tout en 
formant le sulfate serait : 

HSO, + 0, + H,O + SO,” = 2 SO/ + OH + 2H.  
OH + S0,H” + He = HSO, + OH’ 

Selon Haber, la formation de ce radical est favorisee par la 
presence d’un agent oxydant ; il explique ainsi l’aceel~ration de 
l’autoxydation realisde en presence de l’oxygbne anodique. Nous 
remarquons ici que cette explication trouverait un appui dans 
l’action acc6ldratrice semblable exercee par l’ozone sur l’autoxyda- 
tion de l’aldehyde benzoique, de l’acide sulfureux et des sulfitesl). 
L’ozone libre fonctionne en effet comme oxygkne actif, au m6me 
titre que l’oxygkne anodique. Pour expliquer l’action accel6ratrice 
des enzymes sur l’autoxydation des aldehydes, Haber et WiZZ&cetter, 
dans un rdcent travail2), font intervenir le radical libre RCO (par 
consequent C6H5CO) pour l’aldehyde benzoique. 

Mais que les ,corps intermediaires soient des molecules actives, 
des radicaux libres ou des atomes, il est necessaire d’admettre h 
l’origine une certaine Bnergie h fournir, et celled, selon l’idee Bmise 
prdcddemment, sera fournie effectivement plus rapidement et en 
plus grande quantitd3) si Yon remplace comme oxydant l’oxyghne 
par l’oxygkne ozone. 

RGSUME. 
Ces recherches ont pour but de faire ressortir le r61e de cata- 

lyseur jou6 par l’ozone dans l’autoxydation de l’aldehyde benzoique 
et dans l’autoxydation en gen6ral. I1 est precis6 que, aux faibles 
concentrations d’ozone, les quantitQs d’ozone consomm6 sont trks 
petites par rapport au supplement d’acide benzo‘ique form6 en pr6- 
sence d’ozone. 

On a examine successivement dans ee memoire l’effet produit 
sur le phenombne en faisant varier la concentration d’ozone ( h  con- 
centration d’oxyghe constante), la concentration d’oxygbne (a 

1) Dans la note prbcbdente d6jA c i tb  (Briner, Niwlet et Paillard) nous avons 
montr6 que I’ozone accblbrait notablement l’autoxydation de l’acide sulfureux; des re- 
cherches, qui feront l’objet d’une note ultbrieure, ont mis en bvidence l’action acc6lbra- 
trice de l’ozone sur l’autoxydation des sulfites de sodium e t  d‘ammonium. 

*) B. 64, 2844 (1931). 
3, Mais ce suppl6ment d’bnergie aura d’autant plus de chances de se prdre que 

la concentration de I’oxyghe sera plus faible. En effet lea molbcules 0, deviendront 
moins nombreuses qui bbnbficieront du transfert de l’bnergie d’activation (chafnes de 
r k t i o n  par transfert d’6nergie) ou qui r6g6nbreront l’ozone en rbagissant avec les atomes 0 
libbrk (chafnes de r6action par formation intermbdiaire d’atomes. ou de radicaux). On 
s’expliquerait ainsi le ralentissement de l’oxydation e t  l’accroissement de consommation 
de l‘ozone enregistrbs lorsqu’on diminue la concentration de l’osygiine (tableau 111). 
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concentration d’ozone constante), la temp&ature, la nature du dis- 
solvant de l’alddhyde benzoique et la durde. 

L’origine de l’action catalytique de l’ozone dans l’autoxydation 
est recherchee dana le supplement d’dnergie B disposition lorsqu’on 
remplace, pour l’oxydation, l’oxygkne par l’ozone. 

Laboratoire de Chimie technique et theorique 
de 1’Universitd de GenBve. Ddcembre 1931. 

Hoehpolymere Verbindungen 

Viskositatsgesetze bei hoehpolymeren Verbindungen 
von H. Staudinger. 

(1. I. 1932.) 

59. Mitteilungl). 

I .  Viskositatsgesetxe. 

Viskositatsmessungen spielen bei der Konstitutionsaufklkung 
der Hochmolekularen eine besondere Rolle, da man dsdurch Bau 
und Grosse ihrer Kolloidteilchen bestimmen kann. 

Bei den verschiedenen polymer-homologen Kohlenwasserstoffen 
ergeben sich folgende einfache und wichtige Beziehungen zwischen 
ihrer Kettenlange und der spezifischen Viskositait ihrer Losungen : 
Gleichkonzentrierte Losungen von  Kohlenwasserstoffen,  
die a u s  Fadenmoleke ln  au fgebau t  s ind ,  e n t h a l t e n  Mole- 
ke ln  gleicher Ke t t en lange ,  fa l l s  die spez. Viskos i ta t  
die gleiche ist. Der spezielle Bau dieser Fadenmolekeln kommt 
also nicht fi ir  die Viskositat in Betracht, sondern lediglkh die Lange 
derselben. 

Zu diesen Ergebnissen kommt man folgendermassen: man be- 
rechnet von beliebigen Kohlenwasserstoffen die Viskositat einer 
1’4-proz. Losung und weiter die Kettenlange der Verbindung. Da- 
bei ist die 

Mole kulargewicht 
Ke tteniiquiwlentgewicht Kettenknge = 

Das K e t t en 5 quiva len  t ge wi c h t ist das durchschnittliche 
Gewicht pro Kettenkohlenstoffatom. Bei polymeren Verbindungen 

l) 58. Mitt. Helv. 14, 1370 (1931). 
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erhalt man es durch Division des Gewichts der Grundmolekel durch 
die Zahl der Kettenkohlenstoffatome in derselben. 

Berechnet man weiter die spezifische Viskositat der verschiedenen 
Verbindungen, die die gleiche Zahl von Kettenkohlenstoffatomen 
(z. B. 1000) in der Molekel besitzen, also deren Fadenmolekeln gleiche 
Kettenlange haben, so ist die spezifische Viskositat gleichprozen- 
tiger Losungen anniihernd gleich. (Spelte 8, Tabelle I.) 

Es ist also einerlei, ob viele dunne oder wenig dicke Molekeln 
gelost sind j bei gleicher Konzentration ist die Viskositat einer Losung 
die gleiche, wenn die Lange der Molekeln gleich ist. 

Ge- 
fund. 
qSp* 

berech. q,, yo Qehalt 
der 

.Losung I Losung 

Tabelle I. 

Paraffinel) . . . . 
Poly-pranc2) . . . 
Poly-prenc3) . . . 
Poly-isob~tylene~) . 
Poly-indenee). . . 
POly-St~Ols) . . . 

I I 

492 
5500 
6400 
1500 

6000 
7600 

35 
314 
376 
54 

146 

Iietten- 
aquiva- 

lent,- 
gewicht 

14 
17,s 
17 
28 
52 
B8 

-. 
~ _ _ .  

1,23 
1,04 
1,11 
1.20 
1,307) 

* Die Meseungen wurden in Tetralin oder Benzol ausgefuhrt. 

Die spezifische Viskositiit von Kohlenwasserstoffen mit 1000 
Kohlenstoffatomen in der Kette in l,.l-proz. Losung ist also im Durch- 
schnitt 1,2. Danach ist die spezifische Viskositat eines Kohlenwasser- 
stoffes mit n Kettengliedern in l,4-proz. Losung folgendermassen zu 
berechnen: 

9,, (l,4%) = 1,2 x x n 

Daraus kann man die spezifische Viskositiit von kettenaquivalen- 
ten Losungen berechnen : 

I Kettenilquivelttntgewicht Kettenlquivalentgewicht 
14 ] = [1,?X10-%xnX 14 

l) Z. physikal. Ch. [A.] 158, 35 (1931). 
a) Helv. 13, 1348 (1930). 
3, B.63, 734 (1930). 
9 Helv. 13, 1379 (1930). 
s, B. 63, 232 (1930). 
6 ,  Helv. 12, 939 (1929). 
?) Da Poly-styrole und Poly-indene kohlenstoffreicher sind als Poly-prane, so ist 

dort die Viskositiit in 1,'i-proz. Losung etwas grosser als be1 den kohlenstoffarmeren 
Verbindungen. 
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Das Produkt aus Ketteniiquivalentgewicht und n ist aber das 
Nolekulargewicht M. eines Kohlenwasserstoffes. Also ist 

1,2 x 10-3 q (iiqu)') = x M = o,s5 x 10-4 x M 
SP 14 

Es ergibt sich so der weitere einfache Zusammenhang: ke  t t en - 
Bquivalente Losungen von polymeren  Kohlenwasser- 
s tof fen ,  die gleiches Molekulargewicht haben ,  haben  
unabhiingig von  der  B a u a r t  i h re r  Molekeln gleiche 
spezifische Viskositgt. In der folgenden Arbeit2) wird gezeigt, 
dass man auf Grund dieser Beziehungen die Viskositiit der Losungen 
von Kohlenwasserstoffen voraus berechnen kann und umgekehrt 
ergibt sich auch eine Berechnung der Kettenlgnge, also des Molekular- 
gewichts von hochpolymeren Verbindungen, wie sie in friiheren Ar- 
heiten angewandt worden ist 3). 

I I .  Viskositatsgesetze tinil osmotische Gesetze. 

Die gefundenen Gesetzmassigkeiten lassen erkennen, dass die 
Viskositiit der Losungen wesentlich von der Zahl der Ket tenmolekeln 
und ihrer Liinge abhangt. Viskositiitsuntersuchungen an vollig ein- 
heitlichen, aus Fadenmolekeln aufgebauten Stoffen4) konnen erst 
eine Entscheidung geben, wie weit noch andere Faktoren, z. B. 
konstitntive, die Viskositiit der Losungen beeinflussen. Wenn solche 
Einfliisse wirksam sind, konnen sie jedoch bei Losungen hochmoleku- 
larer Kohlenwasserstoffe in Kohlenwasserstoffen nur von unter- 
geordneter Bedeutung sein. So haben z. B. ungesiittigte Gruppen 
in der Molekel, die fur andere physikalische Konstanten von Bedeu- 
tung sind, auf die spezifische Viskositgt keinen oder nur untergeord- 
neten Einfluss. Poly-prene und Poly-prane haben fast dieselbe 
K,-Konstante5), ebenso zeigen cis-trans-isomere Verbindungen glei- 
cher Kettenliinge die gleiche ViskositQt4). 

Die Viskositiitsgesetze sind in dieser Hinsicht mit anderen Ge- 
setzen der Losungen zu vergleichen. Der osmotische Druck ist 

1) qs,(9sn) bedeutet die spezifische Viskoaittit einer ketteniiquivelenten L&ung. 
*) vgl. die im gleichen Heft erscheinende 37. Mitteilung iiber Isopren und Kaut- 

schuk. 
H .  Staudinger und W .  Heuer, B. 63, 222 (1930), Poly-styrol; H. r3taudinger und 

H .  F .  Bondy, B. 63,734 (1930), Kautschuk; H .  Staudinger, B. 63,921 (1930) Keutschiik; 
H .  Staudinger und R. Nodzu, B. 63, 721 (1930), Paraffine; Helv. 13, 1356 (1930) Hydro- 
kautschuk; H. Staudinger und W. Feiast, Helv. 13, 1361 (1930), Hydrohutachuk; H .  
Stuudinger und H. Freudenberger. B. 63, 2331 (1930), Zelluloae; H. Skcudinger und 0. 
fkhweitzer, B. 63, 3132 (1930), Zellulose; Zusammenstellungen: Z. phyaikal. Ch. [A] 153, 
391 (1930); Koll. Z. 51, 71 (1930). 

') H .  Stuudinger und E.  Ochiai, Z. physikel. Chem. [A]. 158, 35 (1931). 
j) H. Staudinger und R. Nodzu, Helv. 13, 1350 (1930). 
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z. B. eine Funktion der Zahl resp. der Grosse der Molekelnl), und 
ist unabhangig von der chemischen Natur derselben. Der Vergleich 
kann noch weiter gefuhrt werden: die osmotischen Gesetze gelten 
nur in verdiinnter Losung. Nur dort wachst die Gefrierpunktser- 
niedrigung proportional mit der Konzentration. Ebenso ist 3 
nur in verdiinnter Losung konstant 2). Ferner gelten die osmotischen 
Gesetze nur dam, wenn der Dampfdruck des gelosten Stoffes viel 
kleiner ist, als der des Losungsmittels. Ebenso sind die Viskositiits- 
gesetze nur gultig, wenn der geloste Stoff sehr viel hoherviskos ist, 
als das Losungsmittel. 

Dabei ist die Methode der Bestimmung des Molekulargewichtes 
durch Viskositatsmessungen gerade bei den hochstmolekularen Ver- 
bindungen besonders genau. Da die spezifische Viskositat proportio- 
nal mit dem Molekulargewicht wiichst, so bekommt man bei den 
Stoffen mit dem hochsten Molekulargewicht die grossten Effekte. 
Mit allen anderen Methoden erhalt man dagegen bei steigendem 
Molekulargewicht geringere Effekte. Die osmotische und die Diffu- 
sionsmethode sind bei hoehmolekularen Verbindungen schon BUS 
diesem Grund wenig genau, wiihrend Viskositiitsmessungen, wie schon 
Graham3) voraussah, fur die Erforschung hochmolekularer Ver- 
bindungen von grundlegender Bedeutung sind. 

I I I .  Uber die Natur der kolloidcn Loszmgen. 

Die hohe Viskositiit der kolloiden Losungen von hochmolekularen 
Stoffen, die fruher durch die Annahme stark solvatisierter Micellen 
erkliirt wurde, hangt tatsiichlich mit dem grossen Wirkungsbereich 
der langen Fadenmolekeln zusammen4). 

uber den Wirkungsbereich der Fadenmolekeln wurde in einer 
fruheren Arbeit 5, folgendes ausgefuhrt : ,,Eine stabchenformige An- 
ordnung der Atome ist die stabilste Mittellage, die sich bei den Faden- 
molekeln immer wieder zuriickbildet, wenn Teile der Fadenmolekiile 
infolge der freien Drehbarkeit der einfach gebundenen Eohlenstoff- 
atome aus ihrer Ursprungslage abgelenkt sind." Und weiter : ,,Dieser 
Wirkungsbereich kann rechnerisch dargestellt werden durch das 

1) Die s p z .  Viskositiit nimmt zum Unterschied vom osmotischen Druck bei ski-  
gender Temperatur nicht zu, sondern bleibt bei Kohlenwasserstoffen annahernd konstant 
oder nimmt etwas ab. 

a) Darauf habe ich hiiufig aufmerksam gemacht, vgl. Z .  physikal. Ch. [A] 153, 
408 (1931); Koll. Z. 51, 81 (1930). Vgl. dazu R. Ewenschitz und B. Rabinowitsch, B. 64, 
2522 (1931). 

3, Th. Craham bezeichnete dw Viskosimeter als Kolloidoskop, vgl. H .  Schwarz, 
Koll. Z. 12, 42 (1913). 

4, vgl. H .  Stadinger, B. 63, 921 (1930). 
5, H .  Staudinger und 0. Schwtitzer, B. 63, 3152 (1930). 



- 217 - 
Volumen eines flachen Zylinders, der die Hohe des Durchmessers 
des Molekuls 2r hat und dessen GrundflHche (i)2-7c ist. Damit 
wird nicht die Anschauung verbunden, dass die Fadenmolekel 
um eine Mittelachse rotiert, sondern die Wirkungssphiire umfasst 
die Gesamtsumme der Schwingungen, welche die Fadenmolekel 
ausf iihrt " l) . 

Der Wirkungsbereich einer Fadenmolekel wiichst infolge dieser 
elastischen Schwingungen der starren Fadenmolekeln nicht proportio- 
nal mit der Kettenliinge, sondern proportional mit dem Quadrat 
der Kettenliinge, wiihrend das Eigenvolumen proportional mit der 
Liinge der Molekeln zunimmt. Dieses ergibt sich aus den gefundenen 
Zusammenhiingen zwischen spezifischer Viskositiit und Molekular- 
gewicht. Lange geloste Fadenmolekeln haben also infolge der elast- 
ischen Schwingungen, die eine solche Fadenmolekel ausfiihren kann, 
eine grosse Raumbeanspruchung. Infolge dieser grossen Raumbe- 
anspruchung der Fadenmolekeln sind bereits niederprozentige Lo- 
sungen hochmolekularer Stoff e keine gewohnlichen Losungen mehr, 
da der Gesamtwirkungsbereich der gelosten Molekeln grosser ist, 
als das zur Verfiigung stehende Volumen. Es resultiert daraus ein 
eigentumlicher Losungszustand, der Zustand der Gellosung, in dem 
die Iangen Fadenmolekeln zwar gelost sind, aber sich gegenseitig 
behindern infolge ihres grossen Wirkungsbereiches. Solche Losungen 
sind hochviskos, und werden als Gellosungen bezeichnet, zum Unter- 
schied von den Sollosungen, in denen die Molekeln frei beweglich sind. 

Folgende Tabelle I1 zeigt das Anwachsen des Eigenvolumens 
und des Wirkungsbereiches von Fadenmolekeln bei gleichbleibendem 
Durchmesser mit zunehmender Kettenliinge. 

Tabelle 11. 

I I Fadenmolekeln vom Durchmesser d = 5 A I 
Liinge = 1 

1- 
-_____ 

5 A  
50 A 

500 A 
5000 A 

103 
103 
104 
105 

102 

106 
108 

1 0 4  

_________. - - 

1 Zahl der Molekeln in 1 cm3 

' ber.Eigen- 1 ber. Wir- 1 volumen 1 kungsbereich 
I 

-___ -_ 

-_ -- 

102' 1020 

i 1019 
~ 

Bei einer FGdenmolekel, die lOOOmal liinger als breit ist, ist 
also der Wirkungsbereich lOOOmal grosser als ihr Eigenvolumen. 
Unter der Annahme, dass die Wirkungsbereiche der einzelnen Molekeln 

1) Z. physikal. Ch [A] 153, 406 (1931). 
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sich nicht storen sollen, kann man in einem bestimmten Volumen 
1000 ma1 weniger Molekeln unterbringen, als wenn dieses Volumen 
nur mit clen Molekeln selbst erfiillt ware. 1st also eine Fadenmolekel 
n-fach Ianger als breit, so hat eine n-fach geringere Zahl von Molekeln 
in einem Volumen Platz, da der Wirkungsbereich einer Molekel n-ma1 
grosser ist, als sein Eigenvolumen. Bei kugelformigen Molekeln ist 
dagegen der Wirkungsbereich gleich dem Eigenvolumen. D i e 
gr o s s e R a u m b e a n s p r u c h u n g d e r  1 a n  g e n F a d  e n m o 1 eke 1 n 
g i b t  also eine Erk la rung  f u r  die Nat,ur der  kolloiden 
Losungen der  hochmolekularen Stoffe. 

IV. Zur Einteilung der Kolloide. 

Bekanntlich hat man fruher die Kolloide in lyophile und lyophobe, 
in Emulsoide (Tropfchenkolloide) und Suspensoide (Kornchen- 
kol1oide)l) eingeteilt. Man hat also die Einteilung der Kolloide 
auf ihr Verhalten gegenuber dem Losungsmittel oder auf vermeint- 
liche Unterschiede im Aggregatzustand der dispersen Phase begriindet. 
Auf Grund der Untersuchung der hochmolekularen Substanzen 
wurde eine ganz neue Einteilung der Kolloide nach dem Rauprinzip 
der Kolloidteilchen aufgestellt. Danach sind zu unterscheiden Suspen- 
soide (Emulsoide), Assoziationskolloide (Micellkolloide), und Molekel- 
kolloide2). 

Fur die Eigenschaften einer kolloiden Losung, speziell fur die 
Viskositiit ist weiter nicht nur der Bau, sondern vor allem die Ge- 
stalt der Teilchen wichtig3). So kann man kolloide Losungen mit 
kugelformigen und solche mit langgestreckten Teilchen unter~cheiden~). 
Die ersteren sind niederviskos und gehorchen dem Einstein'schen 
Gesetz ; die Viskositat ist also nnabhangig vom Verteilungsgrad, 
oder sie nimmt mit wachsender Dispersion eher zu, worauf Wo. 
Ostwald 5, hingewiesen hat. Hierher gehoren die Suspensoide unci 
Emulsoide. Kolloide Losungen mit langgestreckten Teilchen sind 
dagegen hochviskos. Solche Teilchen kommen sowohl bei Assozia- 
tionskolloiden, wie bei Molekelkolloiden vor. Die hohe Viskositiit der 
wiissrigen Losung hSlngt also von der Teilchenform und nicht vom 
innern Aufbau der Teilchen ab. Bei den Seifen wird die hohe Viskositgt 
der Losung durch langgestreckte fadenformige Nicellens) hervor- 

1) .Vgl. Wo. Ostwuld, ,,Welt der vernachliissigten Dimensionen", 9. und 10. Auflage 

3) H. fltaudinger, B. 59, 3029 (1926); Helv. 12, 1196 (1929); B. 62, 2893 (1929). 
3) Darauf begriindet sich eine neue Einteilung der Eiweisstoffe durch Q. Bohm 

und R. Signer, vgl. 58. Mittailung uber Hochpolymere Verbindungen, Helv. 14, 1370 
(1931). 

(1927), 5.32 ff. 

4, Vgl. B. 62, 2906 (1929). 
6,  Koll. Z. 12, 213 (1913). 

Vgl. dam W.  Buchmann, Koll. Z. 11, 149 (1912). 
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yerufen, bei Molekelkolloiden durch die langgestreckten Molekeln. 
Diese Seifenlosungen gehorchen geradeso wie die makromolekularen 
Substanzen l) infolge dieser Teilchenform nicht dem Hagen-Poi- 
seuille’schen Gesetz ”. 

Beim Stromen der Losungen tritt in beiden Fallen eine Orien- 
tierung der Teilchen ein, wie man durch Stromungsdoppelbrechung3) 
nachweisen kann. Diese wurde sowohl bei Seifenlo~ungen~), wie bei 
Losungen hochmolekularer Substanzen5) beobachtet. Diese mannig- 
fachen Analogien haben dazu gefuhrt, den Kolloidteilchen hoch- 
molekuluer Substanzen denselben Bau, wie denen der Seifen zuzu- 
schreiben. 

Wenn nuch Analogien in den Viskositiitserscheinungen der 
Liisungen von IVIicellkolloiden und Molekelkolloiden vorhanden sind, 
so zeigen diese doch infolge der Unterschiede im Bau der Teilchen 
verschiedenes Verhalten. Beim Erwarmen einer Losung eines Molekel- 
kolloides wird die spezifische Viskositat nicht oder nur unbedeutentl 
verandert 6), weil alle Atome im Kolloidteilchen durch normale 
Covalenzen gebunden sind. Die Seifenmicelle dagegen wird beim 
Erwhrmen weitgehend zerstort, weil die schwacheren zwischen- 
molekularen Krafte. heim Erwarmen uberwunden werden. Beim 
Abkiihlen wird die Micelle zuruckgebildet. Die ViskositHtsiindcrung 
ist also reversibel’). Dieser grosse Unterschied wird durch folgende 
Viskositatsmessungen veranschaulicht. Eine Seifenlosung, die bei 
tiefer Temperatur hochviskos ist und starke Abweichungen vom 
Ha~en-Poiseziille’schen Gesetz zeigt, wird beim ErwLmen nieder- 
viskos. Die Losungen gehorchen dann dem Hu~e~-PoiseuilZe’schen 
Gesetz, weil durch das Erwarmen die langgestreckten Micellen zer- 
stort sind*) (Fig. 1). Eine Poly-styrollosung (Fig. 2) zeigt dagegen 
bei 20 und 60° das gleiche Verhalten9). Wenn die Viskositat der 
Losung eines BIolekelkolloids in der Warme abnimmt, so ist diese 
h d e r u n g  irreversibel, weil sie mit einem Abbau der Molekeln ver- 
bunden istlO) (Fig. 1-2). 

I )  uber makromolekulare ViskositZitserscheinungen, vgl. H .  Staudinger, Koll. Z .  

2, Vgl. Wo. OatwaW, Koll. Z. 43, 155 (1927). 
3, uber Stromungsdoppelbrechung in Solen mit nicht kugeligen .Teilchen vgl. 

*) Vgl. P.  A .  Thieaaen und E.  Triebel, 2. physikal. Ch. [A] 156, 309 (1931). 
5)  Vgl. R. Signer, Z. physikal. Ch. [A] 150, 257 (1930). 
6 )  H .  Staudinger und W. Heuer, B. 62, 2933 (1929). 
7) Beim Abkiihlen der Seifenlosung bildet sich die Micelle nicht sofort in ihrcr 

8 )  Messungen von E .  Ochiai. 
9) Messungen von W .  Heuer. 

1 0 )  H .  Stoudinger und H .  F .  Bondy [A] 468, 4 (1929). 

51, Si (1930). 

H .  Freundlich, H .  Neukircher, H .  Zocher, Koll. 2. 38, 43 (1926). 

urspriinglichen Gr6sse zuriick. Die Viskositrit der erhlteten b u n g  nimmt zu. 
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60" 
I 

1000 2000 
Nittleres Geschwindigkejtsgefalle. 

Fig. 1. 
Dsitiitsniessungen von einer i-proz. Losung von Olsiiure in 2-n. Kalilauge bei 

400, und 600 iiii LJ bbelohde'schcn Vislcosimeter. 

1000 2000 
Mittleres Geschwindigkeitsgefiille. 

Fig. 2. 
Viskositiitsmessungen von Poly-stvyrol vom Durchschnittsmolekulargewicht 450 000 in 
Tetralin bei 20° und 60° in 0,l-grundmolarer Losung (1,04%) im Ubbelohde'sehen Viskosi- 

meter. 

Die Unterschiede im Aufbau der Teilchen machen sich auch in 
der verschiedenen Festigkeit der Kolloidteilchen bemerkbar. Die 
Iangen Fadenmolekeln sind starre elastische bes tgndige  
Gebilde infolge der starken Hauptvalenzkriifte,  die von 
Atom zu Atom in der Kette  wirkenl). Sie haben in Losung in 
der Durchschnittslage dieselbe Gestalt wie im krystallisierten festen 

l )  ,,Es sind in diesen Polymeren die Monomeren durch Hauptvalenzen gebunden", 
vgL B. 59, 3034 (1926). 



- 221 - 
Zustand. Die langen Molekeln sind also nicht etwa spiralig auf- 
gerollt, wie man friiher angenommen hat; denn nur bei einer starren 
Fadenform der Molekeln sind die Beziehungen zwischen Viskositiit 
und Kettenliinge, weiter die Krystallisation der hochmolekularen 
Verbindungen aus der Losung verstandlich. Die langen Fadenmi  - 
cellen sind dagegen lockere u n b e s t a n d i g e  Gebilde, weil 
schwiichere zwischenmolekulare K r a f t e  ihren Aufbau be- 
wirken. Darum lassen sich hier, wie die Biltz’schen Versuche mit 
den Nachtblaulosungen zeigenl), gesetzmiissige Beziehungen zwischen 
Viskositiit und Teilchengrosse nicht ermitteln. 

Frei burg i . B reisgau , C hemisches Universi tii tslabor . 

Uber Isopren und Kautschuk. 
37. Mittailung2). 

Uber homologe Poly-prane 
von H. Staudinger und E. 0. Leupold. 

(24. XU. 31.) 

I. Vergleich der homologen Poly-prune. 
Der durch katalytische Reduktion von Kautschuk bei 270° 

erhaltene Hydro-kautschuk ist nach der Untersuchung von H. Stau- 
ding@ und J .  Fritschi ein hochmolekularer Pardfhkohlenwasser- 
stoff3). Gleichzeitig mit dieser Axbeit hatten aich auch R. Pum.- 
merer und P. A .  BurkunV) mit der Reduktion des Kautschuks 
beschsftigt. Sie beschrieben den Hydro-kautschuk als eine autoxy- 
dable Substanz, eine Beobwhtung, die sich als nicht zutreffend 
erwies j). Nach Pummerer und Kocha) lasst sich Hydro-kautschuk 
im Hochvakuum unzersetzt destillieren; er ist ein hochviskoses 01 
der Zusammensetzung ( C,Hlo)lo. Der so gewonnene Hydro-kautschuk 
ist aber nach der Untersuchung von E. Staudinger und W. 8chaaZ 
ein durch Verkrackung entstandenes, stark abgebautes Produkt’). 

1) Vgl. 2. physikal. Ch. 73,607 (1910); die Biltz’schen Versuche werden an anderer 

2) 36. Mitt. Z. angew. Ch. 45, (1932); 35. Mitt. A. 488, 153 (1931). 
3) Helv. 5, 785 (1922); vgl. ferner Helv. 13, 1324 (1930). 
4) B. 55, 3458 (1922). 
5) H. StaurEinger, B. 57, 1203 (1924). 
6) A. 438, 303 (1924). 
7 )  Helv. 13, 1355 (1930). 

Stelle ausfiihrlich diskutiert. 



- 221 - 
Zustand. Die langen Molekeln sind also nicht etwa spiralig auf- 
gerollt, wie man friiher angenommen hat; denn nur bei einer starren 
Fadenform der Molekeln sind die Beziehungen zwischen Viskositiit 
und Kettenliinge, weiter die Krystallisation der hochmolekularen 
Verbindungen aus der Losung verstandlich. Die langen Fadenmi  - 
cellen sind dagegen lockere u n b e s t a n d i g e  Gebilde, weil 
schwiichere zwischenmolekulare K r a f t e  ihren Aufbau be- 
wirken. Darum lassen sich hier, wie die Biltz’schen Versuche mit 
den Nachtblaulosungen zeigenl), gesetzmiissige Beziehungen zwischen 
Viskositiit und Teilchengrosse nicht ermitteln. 

Frei burg i . B reisgau , C hemisches Universi tii tslabor . 

Uber Isopren und Kautschuk. 
37. Mittailung2). 

Uber homologe Poly-prane 
von H. Staudinger und E. 0. Leupold. 

(24. XU. 31.) 

I. Vergleich der homologen Poly-prune. 
Der durch katalytische Reduktion von Kautschuk bei 270° 

erhaltene Hydro-kautschuk ist nach der Untersuchung von H. Stau- 
ding@ und J .  Fritschi ein hochmolekularer Pardfhkohlenwasser- 
stoff3). Gleichzeitig mit dieser Axbeit hatten aich auch R. Pum.- 
merer und P. A .  BurkunV) mit der Reduktion des Kautschuks 
beschsftigt. Sie beschrieben den Hydro-kautschuk als eine autoxy- 
dable Substanz, eine Beobwhtung, die sich als nicht zutreffend 
erwies j). Nach Pummerer und Kocha) lasst sich Hydro-kautschuk 
im Hochvakuum unzersetzt destillieren; er ist ein hochviskoses 01 
der Zusammensetzung ( C,Hlo)lo. Der so gewonnene Hydro-kautschuk 
ist aber nach der Untersuchung von E. Staudinger und W. 8chaaZ 
ein durch Verkrackung entstandenes, stark abgebautes Produkt’). 

1) Vgl. 2. physikal. Ch. 73,607 (1910); die Biltz’schen Versuche werden an anderer 

2) 36. Mitt. Z. angew. Ch. 45, (1932); 35. Mitt. A. 488, 153 (1931). 
3) Helv. 5, 785 (1922); vgl. ferner Helv. 13, 1324 (1930). 
4) B. 55, 3458 (1922). 
5) H. StaurEinger, B. 57, 1203 (1924). 
6) A. 438, 303 (1924). 
7 )  Helv. 13, 1355 (1930). 

Stelle ausfiihrlich diskutiert. 



Die von uns vertretene Auffassungl) iiber die Konstitution des 
Hydro-kautschuks und seiner Verkrackungsprodukte findet eine neue 
BestMtigung durch die Darstellung von zwei hochmolekulmen Kohlen- 
wasserstoffen mit zahlreichen Methylseitenketten von P. Karrer, 
171. #toll und Ph. Stevens2). Diese neuen Eohlenwasserstoffe sind 
ebenso wie das von P. Earrer vor kurzem dargestellte Octomethyl- 
dotriacontan ( C,0H,2) 3), das Hexahydro-squalen ( CSoHez) 4, und das 
Tetramethyl-hexadecan ( C20H42) von G. Fischer5) als niedere Glieder 
iler Reihe von Paraffinen mit verzweigter Kette aufzufassen, deyen 
Endglieder die Hydro-kautschuke sind. In  dieser Kohlenwasserstoff- 
reihe - den Poly-prsnen - sind also Vertreter vom niedersten 
Glied, dem Isopentan C5H12, bis zum hochsten Vertreter, einer 
Hydro-balata der Zusammensetzung (C5H,,) ,oo und dem Molekular- 
gewicht ca. 50 000, bekmnt. 

Bus der Tabelle 1 geht hervor, dass die physikalischen Eigen- 
schaften dieser Poly-prane mit steigendem Molekulargewicht sich in 
gesetzmMssiger Weise iindern, und zwar steigt der Siedepunkt, die 
Loslichkeit in Alkohol nimmt ab, ebenso verandert sich die Kon- 
sistenz der Stoffe ; die niederstmolekularen Produkte sind dunn- 
flussig, die hoheren dickfliissig, schliessljch hochviskos, bis endlich 
der hochstmolekulare Hydro-kautschuk kautschukahnliche Eigen- 
schaften besitzt, ohne allerdings so elastisch wie dieser zu sein. 
Weiter nimmt die Dichte in der zu erwartenden Weise zu: mit 
steigendem Molekulrtrgewicht nimmt in der Volumeinheit die 
Zahl der chemisch gebundenen Kohlenstoffatome zu, dagegen ver- 
ringert sich die Zahl der grossen intermolekularen Atomabstgnde. 

Die Verkrackungsprodukte des Hydro-kautschuks, die friiher 
beschrieben sind6) und die pro Mol eine Doppelbindung am Ende der 
Kette tragen, haben die gleichen physikalischen Eigenschaften wie 
die Paraffinkohlenwasserstoffe mit verzweigter -Kette von gleichem 
Molekulargewicht. Das Verkrackungsprodukt mit einem Durch- 
schnittsmolekulargewicht von 440 gleicht dem Hydro-squalen, das 
hochstmolekulare Verkrackungsprodukt mit einem Durchschnitts- 
molekulargewicht von 940 dem Tetrabixan. Ein Kohlenwasserstoff 
der Zusammensetzung (C5H10)10, den Pummerer und Xoch fiir Hydro- 

l) Vgl. auoh die Dim. von 1. 0. Leupkd, die demnachst erscheint. 
e, Helv. 14, 1194 (1931). 
3) P. Kurrer und Mjtarbeiter Helv. 13, 1084 (1930); Helv. 14, 435 (1931). 
9 Tsujinwto C. 1918, I. 639; J.  M .  Heilbron, T .  P. Hilditch. U d  E. D. Kamm, 

SOC. 1926, 11. 3131. Herr Heilbron hat uns fur diese Untersuchungen Squalen in der 
liebenswiirdigsten Weise zur Verfugung gestellt. 

5, F .  Q. Fischer und K .  Uwenberg, A. 475, 204 (1929). Herr G. Fischer hat um 
cine Probe fiir Viskositkitamessungen uberben, wofiir wir auch hier bestem danken. 

H .  Staudinger und J .  Fritschi, Helv. 5, 785 (1922); H .  Staudinger, B. 57, 1203 
(1924); H .  Staudinger und W. 8cgChaa2, Helv. 13, 1355 (1930). 
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kautschuk ansehenl), hat also ganz andere physikalische Eigenschaften 
als der eigentliche Hydro-kautschuk. Er gleicht dem Dibixan, dss 
sich von Hydro-kautschuk weitgehend unterscheidet, worauf auch 
P. Karrer ,  M .  StoR und Ph. Stevens hinweisen2). 

Dieser Vergleich der physikalischen Eigenschaften der ver- 
schiedenen Vertreter der Kohlenwasserstoffe mit verzweigter Kette 
zeigt also von neuem, dass der Hydro-kautschuk hochmolekular 
sein muss. Dies ist einer der Beweise fur die hochmolekulare Natur 
des Kautschuks und der Balata. 

I I .  Nnhr der kolloiden Losungen v o n  Hydro-kautschuk. 

Man hatte fruher allgemein die Auffassung, dass in den kolloiden 
Losungen von Eautschuk Micellen vorhsnden seien. Dann mussten 
auch die Kolloidteilchen des Hydro-kautschuks einen iihnlichen Bau 
besitzen. Beim Losen von Hydro-kautschuk wiirden demnach nicht 
einzelne Molekeln, sondern Micellen herausgelost. Derartige Ansichten 
iiber die Natur einer kolloiden Liisung fanden eine Stutze durch die 
Publikationenvon K.  H .  3!eyer3) ,  welcher dazu folgendes iiusserte: ,,Die 
Hauptvalenzketten sind von bestimmter LBnge an fest miteinander 
durch KohSision verbunden, so dass sie in Losung sich nicht vonein- 
ander trennen, sondern Micellen bilden." 

Solche Arisichten sind nicht zutreffend, wie aus der Existenz 
dieser homologen Reihe der Poly-prane hervorgeht : die hochmolekulare 
Hydro-balata, deren Losung kolloiden Charakter hat, ist durch 
nbergang kontinuierlich mit den einzelnen Gliedern der Reihe, 
welche sich normal losen, verbunden. Der wichtigste Beweis fi ir  
die molekulare Natur der Kolloidteilchen des Kautschuks und der 
Balata ergab sich aber bei der Reduktion der hochmolekularen Balats. 
Es ist gelungen, Balata vom Molekulargewicht 51 000 zu Hydro- 
balata zu reduzieren, ohne dass sich das Molekulargewicht anderte ; 
die Losungen der Hydro-balata zeigen in gleicher Ronzentration 
die gleiche spezifische Viskositiit wie die der Balsta. Bei einem 
micellaren Bau der Kolloidteilchen hSitte bei einem so tiefgreifenden 
chemischen Prozess, wie das Wegnehmen der Doppelbindungen durch 
Reduktion, sich die Grosse der Micelle weitgehend iindern mussen, 
wodurch die Losung ganz andere Eigenschaften erhalten hatte. 

III. Losiichkeit der horndogen Poly-prune.  
Auffallend ist die grosse Loslichkeit der Paraffine mit ver- 

zweigter Kette in organischen Losungsmitteln, wie Ather, Benzol, 

A. 438, 309 (1924). 
2, Helv. 14, 1194 (1031). 
3) K. H. A'eyer, Z. angew. Ch. 41, 943, Abschnitt XV (1928). 
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Chloroform und Schwefelkohlenstoff, und zwar sind auch die hoch- 
molekularen Vertreter noch in den genannten Losungsmitteln leicht 
loslich, wenn auch etwas langsamer als die niederen Glieder. Grosse 
Loslichkeitsunterschiede zeigen sich nur gegeniiber Alkohol und 
Aceton, in denen die hoheren Glieder unloslich sind (vgl. Tab. I). 
Bei den Paraffinen mit normaler Kette nimmt dagegen mit wach- 
sendem Molekulargewicht, also mit wachsender Kettenlange, die 
Loslichkeit in allen Losungsmitteln sehr rasch ab, so dass Paraffine 
mit 100 Kohlenstoffatomen in der Kette schon ausserordentlich 
schwer loslichl) und hohermolekulare Paraffine vollig unloslich sind2). 

Ein Vergleich der beiden Reihen, wie er in Tabelle 11 durchge- 
fuhrt ist, zeigt, dass die Loslichkeit wie der Schmelzpunkt von orga- 
nischen Verbindungen nicht nur durch die Grosse ihrer Molekeln 
bedingt sind, sondern vor allem auch durch den Bau derselben, und 
zwar sind Stoffe mit symmetrisch gebauten Molekeln schwerer los- 
lich und hoher schmelzend, als solche mit unsymmetrisch gebauten. 
Strukturisomere wie stereoisomere Verbindungen konnen also grosse 
Unterschiede in Loslichkeit und Schmelzpunkt aufweisen, dagegen 
sind die Unterschiede im Siedepunkt relativ gering. Die Fluchtig- 
keit einer organischen Verbindung hangt, wenn man nur die rein 
homoopolaren betrachtet, wesentlich von der Grosse der Molekel ab. 
Das Dunkel'sche Gesetz der Additivitat der Molkoha~ion~), das 
K .  H. $!eyer zur Begrundung seiner Micellartheorie benutzte4), 
kann nur zur Beurteilung der Fluchtigkeit, nicht aber der Loslich- 
keit von organischen Verbindungen angewen det werden. Dieses 
zeigt ein Vergleich des Tetrabixans mit dem Dimyricyl, also zweier 
Kohlenwasserstoffe, die ungeftlhr den gleichen Siedepunkt haben; 
das Paraffin mit normaler Kette ist hochschmelzend und sehr schwer 
loslich, das Paraffin mit verzweigter Kette ist dickflussig und leicht 
in Benzol und Ather loslich. 

Die leichte Loslichkeit des Hydro-kautschuks ist also eine 
Eigenschaft, die allen hohermolekularen Paraffinen mit verzweigter 
Kette gemeinsam ist. 

I V .  &,-Eonstante der Poly-prune. 
Die spezifische Vhkositat der in Tabelle 1 mgefuhrten Kohlen- 

wasserstoffe wurde in verdtinnter Benzol- und Tetralinlosung be- 

I) VgI. F. Fischer und H .  Tropch, B. 60, 1330 (1927); H .  S'tawEinger, M.  Brunner 
und W .  Fetkst, Helv. 13, 818 (1930). 

a )  Evenhell ist daa polymere Methylen, das durch katalytische Zersetzung des 
Diazometh- entsteht, ein hochpolymeres Paraffin. Vgl. E .  Bambetger, B. 33, 956, 
Anm. 3 (1900); H. Meerwein und W .  Bumleit, B. 61, 1843, Anm. 9 (1928). 

3 )  M .  h n k e l ,  2. physikal. Ch. (A) 138, 42 (1928). 
4, K. H. Meyer, Z. angew. Ch. 41, 933 (1928). 

15 
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Tabelle 11. 

Paraffine 
mit normaler Kette 

Paraffine 
mit verzweigter Kette 

C2OH4Z 
2,6,11,15-Tetramethyl- 

hexadecan 
C30H62 

Perhydro-squalen 
C&- ClYOHI22 
Tetra bixan 

ca. C114H230 
niedermole kularer 
Hydro-kautschuk 

hochmolekularer 
Hydro-kautschuk 

ca* ~ , 1 0 0 ~ 4 * 0 2  . 

Schmelzpunkt 

36,7O 
66,l O 

1010 
> 1000 

unbekannt 

Schmelzpunkt 
- 

fliissig 

fliisaig 

dickfliissig 

zilhfliissig 

ziih, fest 

Siedepunkt 

Sdp.,, = 2050 
Sdp., = 2350 

> 300° 

Siedepunkt 
- 

Sdp.,, 172O 

Sdp.,, 274O 

> 300° 

verkrackt I 
beim 

Destillieren 

Loslichkeit in 
Benzol 

leicht loslich 
loslich 

schwer 1i)slich 
unltklich 

_ _ ~ _ _  -.--____ 

- 

Loslichkeit 
in Benzol 

mischbar 

mischbar 

mischbar 

leicht loslich 

Ioslich 

stimmt. Dansch steigt die spezifische Viskositiit von gleichkonzen- 
trierten Losungen mit steigendem Molekulargewicht in der gleichen 
gesetzmiissigen Weise wie bei anderen homologen') und polymer- 
homologen2) Verbindungen : 

%, __ = K; M 
C 

G ist dabei die Konzentration einer grundmolaren Losung; in dieser 
Reihe ist die Grundmolekel die C,H,,-Gruppe, eine grundmolare 
Losung ist also 7-proz.. Die Em-Konstante ist anniihernd konstant 
und betriigt ca. 3,6 x Bei Hydro-kautschuken ist sie etwas 
kleiner, im Durchschnitt betriigt sie 3,O x Hier liegen aber 
nicht einheitliche Verbindungen, sondern Gemische von Homologen 
vor, und bei solchen ergeben sich keine so exakten ZusammenhBnge. 

Bei dem Dibixan ist die R,-Konstante grosser als bei den 
anderen Kohlenwasserstoffen ; es ist dasselbe aber kein eigentliches 

l) H .  Staudinger und R. Nodzu, B. 63, 721 (1930); H. Staudinger und E .  Ochiai, 

2, H. Staudinger und W. Heuer, B. 63, 222 (1930); H. Staudinger, Koll. Z. 51, 71 
Z. phys. Ch. [A] 158, 86 (1931). 

(1930). 
H. Staudinger und R. Nodzu, Helv. 13, 1352 (1930). 
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homologes Poly-pran ; denn Dibixan enthalt auf 8 Methylgruppen 
38 Ketten-C-Atome, statt nur 32. Seine Molekel ist deshalb liinger 
als die eines Poly-prans vom gleichen Molekulargewicht und des- 
halb ist die Viskositilt einer 7-proz. Losung auch verhiiltnismassig 
hoher. 

V. V~skos~t~tsberechnungen. 
Nach weiteren Untersuchungenl) sind zwischen der spezifischen 

Viskositat und dem Molekulargewicht eines Kohlenwasserstoffes, der 
aus Fadenmolekeln bcsteht, sehr einfache Zusammenhiinge vor- 
handen. Diese ergeben sich, wenn man nicht die Viskositat von 
grundmolaren, sondern von ket tenaquivalenten Losungen ver- 
gleicht. Die verschiedenen Kohlenwasserstoffe mit verzweigter 
Kette, wie Poly-prane, Poly-styrole usw. unterscheiden sich durch 
die Art und Grosse der Seitenkette. Dividiert man das Molekular- 
gewicht des Kohlenwasserstoffes durch die Zahl der Kohlenstoff- 
atome, die in der Molekel Kettenkohlenstoffatome sind, so wird 
dsmit das Gewicht siimtlicher Seitenketten gleichmiissig auf jedes 
Kettenkohlenstoffatom verteilt. Das so sich ergebende ' Gewicht 
bezeichnen wir als Ketteniiquivalentgewicht.  Bei polymer- 
homologen Stoffen ergibt sich dieses Ketteni3quivdentgewicht in 
analoger Weise aus dem Gewicht der Grundmolekel und der Zahl 
der Kohlenstoffatome, die in der Grundmolekel Kettenkohlenstoff- 
atome sind. 

647 
38 Ketteniiquivalentgewicht des Dibixans - = 17 (38 ist die Zahl der 

Kettenkohlenstoffatome ) . 
KetteniiquivaIentgewich$ des Hydro-kautschuks - = 17,5. 

70 
4 

Beim Dibixan ist also eine 1,7-proz., beim Hydro-kautschuk 
und beim Perhydro-squalen eine 1,75-proz. Losung eine ketten- 
Bquivalente. 

Fiir solche Losungen gilt folgendes Gesetz: Ket teni lquivalente  
Losungen verschiedener Kohlenwasserstoffe mi t  faden-  
f ormigen Molekeln von gleichem Molekulargewicht im 
gleichen Losungsmittel  (Benzol oder Te t ra l in)  haben  die 
gleiche spezifische Viskositiit .  Die spezifische Viskositiit 
einer verdiinnten Kohlenwasserstofflosung liisst sich danach be- 
rechnen, wenn das Molekulargewicht bekannt ist, und zwar auf 
Grund f olgender Formel : 

q,,(aqn) = K~~~ x M = 0,85 x 10-4 x M 

1) Vgl. vorstehende 69. Mitteilung und die im Februmheft der Berichte enchei- 
nende 60. Mitteilung iiber hochpolymere Verbindungen. 
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Dabei bedeutet rjYp(Hqu)  die spezifische Viskositiit einer ketten- 
liquivalenten Losung. i s t  d i e  f u r  alle Kohlenwasserstoffe 
unabhiingig von der Art  der Se i tenket te  gultige Kon-  
s t a n t e ,  die fur Tetralinlosungen ungefiihr 0,85 x lo-* ist. Fur 
Benzollosungen ist sie etwas hoher und betriigt ca. 1,0 x 
Berechnet man danach die spezifische Viskositat von Hexahydro- 
squalen und Dibixan fur ketteniiquivalente Losungen, so stimmt 
sie mit der gefundenen ungeflihr uberein (vgl. Tabelle I11 und IV). 
Fiir das Tetrabixan ist der Wert bedeutend geringer, wenn man 
das berechnete Molekulargewicht einsetzt. P. Karrer, M .  StoZZ und 
Ph.Steae.nsl) geben inihrer Arbeit an, dass sie bei der Molekulargewichts- 
bestimmung den Wert 1150 statt 1319 erhalten hiitten. Die Viskosi- 
tiitsmessungen zeigen ebenfalls, dass ein Abbau der Molekeln statt- 
gefunden hat ; denn die Viskositiit eines Kohlenwasserstoffes vom 
Molekulargewicht 1319 musste grosser als die gefundene sein. 

Bus Viskositlitsmessungen kann man nach obiger Gleichung auch 
das Molekulargewicht errechnen, wenn das Ketteniiquivalentgewicht 
eines Kohlenwasserstoffes bekannt ist. Fiir das Tetrabixan errechnet 
sich ein Ketteniiquivalen t gewich t 

1316 
76 
- = 17,4. 

Man kann annehmen, dass dieses Kettenliquivalentgewicht auch 
bei dem etwa's abgebauten Tetrabixan sich nicht lindert. Dann 
berechnet sich aus der Viskositst einer 1,74-proz. Losung ein Mo- 
lekulargewicht yon 1070. Bei erneuter Bestimmung des Molekular- 
gewichts nach Rust in Campher fanden wir folgende Werte. 

Tabelle 111. 
Moieku1ar.arnewichtsbestimmung von TetrabRan in Campher (Mikro- Rust). 

I Einwage Campher- Depression 
menge L i A  
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die Viskositiit der verdunnten Losungen zu berechnen und umge- 
kehrt, bei Kohlenwasserstoffen unbekannter Kettenliinge aus Vis- 
kositiitsbestimmungen diese unbekannte Kettenliinge und somit das 
Molekulargewicht zu errechnen, falls das Ketteniiquivalentgewicht 
bekannt ist. Fiir 1,4-proz. Losungen von Kohlenwasserstoffen in 
Tetralin gilt daher folgende Beziehung: 

qsp(l,40,,) = Kasu x 14 x n = 0,85 x 
Dabei ist 12 die Kettenliinge des Kohlenwasserstoffes. Berechnet 
man fiir  Hexahydro-squalen und Dibixan nach dieser Formel die 
spezifische Viskositiit fi ir  eine 1,4-proz. Losung, so stimmt sie mit 
der durch Viskositiitsmessungen gefundenen anniihernd uberein. Da- 
gegen erhiilt man beim Tetrabixan einen zu hohen Wert, wenn man 
eke Kohlenstoffkette von 76 Kohlenstoffatomen annimmt. Die 
Viskositiitsmessungen sprechen f i i r  eine Kohlenstoffkette von ca. 
56 Kohlenstoffatomen. Das Molekulargewicht eines Kohlenwasser- 
stoffes ist gleich dem Produkt aus der Zahl der Kettenglieder und 
dem Ketteniiquivalentgewicht. Danach ergibt sich hier fur das 
Tetrabixan der Wert 56 x 17,4 = 985, also ein Wert, der mit dem 
nach dem ersten Verfahren berechneten und dem durch kryoskopische 
Bestimmungen ermittelten anniihernd ubereinstimmt. 

Bei diesen Eohlenwasserstoffen bestiitigt sich also die Be- 
ziehung zwischen Viskositiit und Molekulargewicht, wie sie bei den 
verschiedenen polymer-homologen Substanzen gefunden istl). Man 
kann also auf Grund dieser Beziehungen, wie es fruher geschah, 
das Molekulargewicht des Hydro-kautschuks berechnen und kommt 
d a m  zu diesem Ergebnis, dass das hochstmolekulare Produkt ein 
Molekulargewicht von ca. 50 000 hat. 

Diese wertvollen Kohlenwasserstoffe, Dibixan und Tetrabixan, 
die eine wichtige Bestiitigung unserer Auffassung uber die Kon- 
stitution des Hydro-kautschuks liefern, sind uns durch das liebens- 
wiirdige Entgegenkommen von Herrn P. Karrer zur Verfugung 
gestellt worden, wofur wir demselben such an dieser Stelle auf 
das wiirmste danken mochten. 

X 14 x n = 1,2 x x n. 

Freiburg i/B., Chemisches Universitiitslaboratorium. 

I) Vgl. H .  Staudinger und W .  Heuer, B. 63, 222 (1930); H .  Staudinger, Z. phyaikal. 
Ch. [A] 153,391 (1931); ferner die im Februarheft der Berichte erscheinende 60. Mitteilung 
iiber hochpolymere Stoffe. 
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Uber das n-Amyl-n-propyl-keton. 
Bemerkung zu der gleichnamigen Abhandlung yon G .  R. CEemo 

und Mitarbeiter 
von P. Karrer, A. Wettstein. W. FriJwis und R. Horf. 

(6. I. 32.) 

n-Amyl-n-propyl-keton haben zuerst Bouveault und Locquid) 
aus a-n-Capronyl-acetessigsiiure-Bthylester auf folgendem Weg er- 
halten : 

JC,H,, NaOC,H, 
CH, . CO * CH . COO. C,H5 -+ C,H,. CH * COO. CtH, 

I 
CO C5Hll 

Capron yl-Bth yl-essigester 

I 
CO C,Hll 

verseifen -+ C2Hs - CH, . CO * C,Hll 
n- Amyl-n-propyl-keton 

Spater stellten P. Karrer, P. Canal, K. Zohlzer und B. Widmer2) 
dieselbe Verbindung aus n-Capronsaurechlorid und n-Propyl-zink- 
jodid her: 

CH, - CH, * CH, CH, * CH, - COCl + CH, - CH, - CH, Zn J = 
CH, * CH, * CH, - CH, - CH, - CO - CH, * CH, - CH, + Zn JCl 

Endlich wurde das gleiche Keton von P. ILarrer2) und BIit- 
arbeitern als Abbauprodukt des Lupinina gefasst, wodurch die An- 
ordnung der C-Atome im Lupinin Abklkung fand. 

In einem Punkt bestand indessen zwischen den Angsben von 
Bouveault und Locquin einerseits, P. Karrer und Mitarbeitern an- 
dererseits nicht vollige tfbereinstimmung. Die ersteren Autoren 
fanden den Schmelzpunkt des Semicarbazons bei 73--74O, letztere 
bei 6503). 

In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung teilen nun G. R. Clemo 
und sein Mitarbeiter at. A.  Bryant4) mit, dass sie nach dem von 
uns empfohlenen Verfahren der Einwirkung von Propylzinkjodid 
auf CapronsSiurechlorid kein reines n-Amyl-n-propyl-keton gewinnen 
konnten, bzw.. erst, nachdem sie das Rohketon mit einer methyl- 
alkoholischen Losung yon Kaliumhydroxyd gekocht hatten ; durch 
diese Behandlung SOU Capronsaure-Sithylester, welcher sich aus 

l) B1. [3] 31, 1158. 
,) Helv. I I ,  1062 (1928). 

Der Schmelzpunkt lag bei den frischen Priiprtraten ca. 30 tiefer, vielleicht be- 
einflusst durch Spuren zuriickgehaltenen Losungsmittels. Nach 3 Jtthren wurde er 
unversndert bei 65O gefunden. 

4, St. A. Bryant und a. R. C l e m ,  SOC. 1931, 2089. 
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Capronsaurechlorid und dem bei der Reaktion anwesenden h h y l -  
acetat gebildet habe, entfernt werden. - Ferner gibt CZemo an, dass 
das Semicarbazon des nach Bouveault bereiteten n-Amyl-n-propyl- 
ketons bei 73-74O schmilzt und korrekte Analysenwerte liefert ; 
dtts nach Kurrer und Mitarbeitern dargestellte schmolz anfsngs bei 
65-66O, nach mehreren Umkrystallisationen aus Petrolather aber 
ebenfalls bei 73 O. Dieses Semicarbazon des Amyl-propyl-ketons von 
Clemo hatte aber 3 yo zu niedrigen Kohlenstoffgehalt ; merkwurdiger- 
weise gab es trotzdem mit der nach Bouveault hergestellten Ver- 
bindnng keine Schmelzpunktsdepression. 

Auf die Publikation von Clemo hin haben wir die ganze Frage 
nochmals genau durchgearbeitet. Wir stellten zunachst nach der 
fruher vorgeschlagenen Methode aus n-Capronylchlorid und Propyl- 
zinkjodid eine grossere Menge (25 g) n-Amyl-n-propyl-keton her. 
Im Gegensatz zu Bryant und Clemo war das Praparat ohne Nach- 
behandlung mit methylalkoholischer Lauge nach zweimaliger Destil- 
lation nbsolut rein : 

Siedepunkt der verwendeten n-Capronsriure 199-200° (unkorr.) (727 mm) 
Siedepunkt des verwendeten n-Capronsriurechlorids 148-149O (unkorr.) (728 mm). 
Siedepunkt des verwendeten n-Propyljodids 99-100° (728 mm) 
Siedepunkt des erhaltenen n-Amyl-n-propylketons 70,5-71,5O (unkorr.) (10 mm) 

C,H,,O Ber. C 75,97 H 12,76% 
Gef. ,, 78,68; 75,93 ,, 12,77; l2,69% 

Die Differenz im Kohlenstoffgehalt, die bei friiheren Darstellun- 
gen des Ketons beobachtet worden war und die wir s. 21. entweder 
auf Feuchtigkeitsgehalt oder Analysenfehler zuruckfuhrten, war also 
bei dem in grosseren Mengen dargestellten Priiparat nicht mehr 
vorhanden. 

Das Semicarbazon des vorbeschriebenen n-Amyl-n-propyl-ke- 
tons haben wir 9 ma1 aus Petrolather (Sclp. 40-50°) umkrystallisiert. 
Sohon nach 4 maliger Krystallisation lag der Schmelzpunkt bei 
65-66O und veranclerte sich nicht weiter. Er stimmt also mit dem- 
jenigen der vor 3 Jahren dargestellten Praparste genau uberein. 
Den von BouveuuZt und von CZemo angegebenen Schmelzpunkt konn- 
ten wir auch dieses Ma1 nicht beobachten. 

C,oH,,ON, Ber. C 60,25 H 10,62 N 21,10% 
Gef. ,, 60,21; 60,48; 60,501) ,, 10,51; 10,69; 10,54,, 21,17y0 

Hierauf synthetisierten wir n-Amyl-n-propyl-keton nach der 
Methode Bozcveazclt und Locquirz; in bezug auf Ausbeute bleibt dieses 
Verfahren stark hinter dem von uns empfohlenen zuruck. Fur die 
Darstellung grosserer Mengen empfiehlt sich zweifellos der letztere 
Weg. Aber beide Verbindungen sind identisch. 

Sdp. des n-Amyl-n-propyl-ketons (nach Bouveault dargestellt) 71-72O (11 mm). 
C,H,O Ber. C 75,97 H 12,76% 

Gef. ,, 75,89 ,, 12,92% 
l) Die dritte Analyse wurde von SchoZZeer-Berlin ausgefiihrt. 
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Auch das Semicarbazon dieses Retons schmolz nach 4-maligem 
Umkrystallisieren aus Petrolather bei 65-66O und behielt den Schmelz- 
punkt bei weiteren 2 Krystallisationen bei. Der Mischschmelzpunkt 
mit den1 Semicarbazon des nach unserer Methode dargestellten Amyl- 
propyl-ketons lag ebenfalls bei 65-66O. 

Cl,,H,10N3 Ber. C 60,25 H 10,62 N 21,10% 
Gef. ,, 60,36 ,, 10,57 ,, 21,28% 

Beide Semicarbazone gaben mit dem Semicarbazon, welches aus 
Lupinin durch Abbau gewonnen war und das sich ebenfalls bei 65-66O 
verflussigte, keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Analyse des Amyl-propyl-keton-semicarbazons aus Lupinin : 
C,,H,,ON, Ber. C 60,25 H 10,62% 

Gef. ,, 60,17 ,, 10,700,6 
Herr Prof. P .  Scherrer liess auf unsere Bitte von den 3 Semicar- 

bazonen Rontgenspektrenaufnahmen machen; diese gaben nach 
Lage und Intensitiit der Linien keine Unterachiede zu erkennen. 

Schliesslich haben wir nach dem Vorschlag von Bryant und 
Clemo noch die p-Nitrophenylhydmzone des Amyl-propyl-ketons, 
welches aus Capronylchlorid und Propylzinkjodid, und des jenigen, 
welches durch Abbau aus Lupinin erhalten worden war, dargestellt. 
Beide schmolzen bei 84-85 O, Mischschmelzpunkt ebenfalls 84-85O. 

4,45 mg gaben .10,620 mg CO, und 3,350 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 64,94 H 8,34% 

Get. ,, 65,07 ,, 8,4274, 

Analyse des para-Nitrophenylhydrazons des Propyl-amyl-ketons &us L u pi  n i n : 

Es kann daher nicht zweifelhaft sein, dass die nach BouveauZt 
und Locquin einerseits, Karrer und Mitarbeiter andererseits darge- 
stellten n-Amyl-n-propyl-ketone identisch sind und dass auch in 
dem aus Lupinin erhaltenen Keton dieselbe Substanz vorliegt. 
Dafur hatten wir ubrigens schon vor 3 Jahren einen zweiten, un- 
abhaingigen Beweis erbracht, namlich den Abbau des aus Lupinin 
gewonnenen Ketons in n-Amylamin und n-Buttersaure. 

m'elches die Ursache der Schmelzpunktsdifferenz von 7O ist, die 
Clemo und wir an den Semicarbazonen der Ketonpriiparate beob- 
achteten, vermogen wir nicht zu sagen. Jedenfalls sind die von uns 
dargestellten Praparate analysenreh. 

E x p er i m e n t e I 1  er  T e i  1. 
Darstellung von n-Amyl-n-propyl-keton aach Karrer. 

n-Butylbromid wurde dargestellt nach der Vorschrift in 
Organic Syntheses') aus 178 g n-Butylalkohol vom Sdp. 1 1 6 O ,  500 g 
48-proz. Rromwasserstoffsaure und 270 g konz. Schwefelsaure und 
zeigte den scharfen Sdp. von l o o o  (732 mm) unkorr. 

l) Org. Syntheses I, 5. 
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Dieses Butylbromid wurde ebenfalls nach Organic Syntheses1) mit 
Natriummalonester umgesetzt, der erhsltene n-Butyl-malones t er 
2 ma1 fraktioniert und schliesslich die Fraktion vom Sap. 129-132O 
(21 mm) weiter vermendet. Die Analyse ergab: 

0,008475 g Subst. gaben 0,018980 g CO, und 0,007165 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 61,06 H 9,32y0 

Gef. ,, 61,08 ,, 9,46% 

Der n-Butyl-malonester wurde mit ca. 2-fachem oberschuss 
15-proz. &thylalkoholischer Kalilauge 6 Stunden auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Dann gaben wir etwas Wasser zu, dampften den Alkohol 
im Vskuum vollstandig ab und neutrslisierten in der Kiilte mit 
Salzsaure. Aus dieser Losung wurde rnit hiichst konz. Calcium- 
chloridlosung das Calciumsalz der n - B u t y 1 - m a 1 on s a u r  e erhslten 
und in der Hitze mit verdunnter Salzsaure wieder zerlegt. Die mit 
Ather extrahierte SWure erstarrte nach dem Abdampfen des Athers 
beim kurzen Stehen im Vakuum-Exsiccator und zeigte nach dem 
Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin den Smp. 103-104° (unkorr.). 

Sie wurde durch Erhitzen, wobei bei cs. 145O Kohlendioxyd- 
Abspaltung eintrat, in n-CapronsBure vom Sdp. 199-200° (727 
mm, unkorr.) uhergefuhrt, und diese ergab durch Erhitzen mit 
Thionylchlorid (reinst, wasserhell) noch 50 g n-Capronsiiure- 
chlorid vom Sdp. 148-149O (728 mm). 

Zur Darstellung des n-Propyl-zinkjodids wurden verwendet 54 g 
n-Propyljodid (Sdp. 99-100n, 725 mm), 10 g absoluter Essigester, 
20 g Toluol und das aus 42 g Zink und 4,7 g Kupfer dargestellte 
%ink-Kupferpaar. .Zu diesem Reaktionsprodukt liessen wir 27 g von 
obigem, rnit 33 g Toluol verdunnten n-Capronsaurechlorid zutropfen 
und versetzten nach dom Verschwinden des SBurechloridgeruches 
mit Wasser. Dann wurde mit Schwefelssure das Zinkhydroxyd ge- 
lost, die obere toluolische Schicht abgehoben und die wassrige Losung 
noch ausgeathert. Die vereinigten Ausziige schiittelten wir 3 ma1 
mit gesiittigter Ammoniumsulfitlosung2), mit verdunnter Schwefel- 
siiure, Bicarbonatlosung und Thiosulfatlosung und trockneten sie mit 
Natriumsulfat. Bei der ersten Destillation wurde die Fraktion vorn 
Sdp. 73-78O (13 mm), bei der zweiten Destillation diejenige vom 
Sdp. 70,5-71,5° (10 mm) aufgefangen, welche sich als analysen- 
reines n - Amy1 - n -prop y 1 - k e t on  erwies. 

0,007335 g Subst. gaben 0,020355 g CO, und 0,00837 g H,O 
0,009450 g Subst. gaben 0,026310 g CO, und 0,010720 g H,O 

C,H,,O Ber. C 75,97 H 12,76y0 
Gef. ,, 75,68; 75,93 ,, 12,77; 12,69% 

~- 
l )  Org. Syntheses 4, 11. 
2, s. a. P.  Rawer, B. Shibata, A .  Wettstein und L. Jacubowicz, Helv. 13,1303 (1930). 
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Dss aus dem n-Amyl-n-propyl-keton wie friiher beschriebenl) 
dargestellte Semicsrbazon zeigte nach dem Umkrystsllisieren aus 
Petrolather und jeweiligen Trocknen bei 55O folgende Steigerung 
des Schmelzpunktes : 

Nach 4-maligem Umkrystallisieren 65-66O 
1 ,  9- t, ,, 65-66' 

Bei der Analyse ergab ein 7-ma1 umkrystallisiertes Produkt 
vom Smp. 65-66O unkorr. folgende in ubereinstimmung mit der 
Theorie befindlichen Werte : 

0,006590 g Subst. gaben 0,014550 g CO, und 0,006190 g H,O 
0,008485 g Subst. gaben 0,018815 g CO, und 0,008105 g H,O 
5,035 mg Subst. gaben 11,170 mg CO, und 4,78 mg H,O 
0,009835 g Subst. gaben 1,92 cm3 N, (20,5O, 723 mm) 

Cl0H,,ON3 Ber. C 60.25 H 10,62 N 21,10% 
,, 21,17% Gef. ,, 60,21; 60,48; 60,50 ,, 10,51; 10,69; 10,62 

n-Amyl-n-prop yl-keton nach Bouveault. 
Die Darstellung der Verbindung geschah nach BouveauZt und 

Locpuin2). Das zu der Synthese verwendete CapronsHurechlorid 
entsprach dem oben beschriebenen. 

Analyse des Ketons Sdp.ll,, 71-72O. 
3,698 mg Subst. gaben 10,290 mg CO, und 4,270 mg.H,O 

C,H,,O Ber. C 75,97 H 12,76% 
Gef. ,, 75,89 ,, 12,96% 

Analyse dee Semicarbaione (Smp. 65-66'). 
4,218 mg Subst. gaben 9,335 mg CO, und 3,985 mg H,O 
3,677 mg Subat. gaben 0,695 cma N, (15,5O, 723 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 60,25 H 10,62 N 21,10% 
Gef. ,, 60,36 ,, 10,57 ,, 21,28% 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

1 )  P. Karrer, F .  Canal, K .  Zohner und R. Widmer, Helv. I I ,  1083 (1928). 
,) B1. [3] 31, 1158 (1904). 
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Die elektrochemische Nitrierung des Naphtalins 
von Fr. Fiehter und Ernst PlPss1). 

(22. XI. 31.) 

1. Einleitung. 
In den Lehrbiichern der organischen Elektrochemie findet man 

unter dem Titel ,,Substitution durch ein Konzentrationsprodukt" 
einige Reaktionen von orgmischen Verbindungen mit Siiuren, welche 
infolge ihrer wschsenden Konzentration an der Anode dort Effekte 
hervorrufen, die an sich bei der ursprunglich angewandten Gesamt- 
konzentration der betr. Siiure nicht moglich sind2). Ein klassisches 
Beispiel ist die Nitrierung von Naphtalin nach dem D. XI. P. 100417 
(10. MBrz 1897) von H .  l'ry71Zer3). Nach jenem Patent wird eine 
Salpetersiiure vom spez. Gewicht 1,25 (39,83 yo HNO, enthaltend), 
welche bei 80° nicht imstande ist, Naphtalin zu nitrieren, mit 
Naphtalin zusammen in den Anodenraum einer elektrolytischen 
Zelle gebracht und Strom durchgesandt ; die Konzentration der 
SalpetersSiure verstgrkt sich dadurch und die Nitrierung findet 
nun statt. Das Verfahren hat vermutlich nie technische Anwendung 
gefunden, denn das am 3. Okt. 1898 erteilte Patent erlosch schon 
im Januar 1899. Aber grundsatzlich ist es von Wichtigkeit, fest- 
zustellen, ob die in der Patentschrift behauptete Wirkung der anodi- 
schen Konzentration tatsiichlich eintritt, und wir habcn darum die 
Reaktion einer genauen Nachprufung unterzogen ; die Methodik 
bestand im wesentlichen darin, elektrochemische und rein chemischa 
Parallelversuche mit Salpetersiiure von derselben Eonzentration 
und bei derselben Temperatur durchzufuhren. 

2.  Elektrochemische Nitrierung. 
Der Apparat besteht aus einem Aluminiumbecher, der als Kathode dient, und der 

in einem Wasserbad auf die gewiinschte Temperatur erwiirmt wird. Im Aluminiumbecher 
steht eine Tonzelle mit der Mischung von NaphtLllin und Salpetersilure, die durch einen 
sptelformigen Platinriihrer, der zugleich als Anode dient, tuchtig durchgewirbelt wird. 
Der Kathodenraum enthiilt Salpeters&ure derselben Konzentration wie der Anodenraum. 

Da es sich nicht urn eine eigentliche elektrochemische Reaktiou 
handelt, sondern nur um eine Konzentrationssteigerung, so f ehlen 
einfache Grundlagen fur die Berechnung der anzuwendenden Strom- 

l) Auszug &us der Diss. E. Pluss, Basel 1930. 
2, A. Moser, Elektrolyt. Prozesse der organ. Chemie, Halle 1910, S. 101; C. .I, 

Brockmalz, Electro-organic Chemistry, New York 1926, p. 146, 168. Vgl. auch Fiehter, 
Suenderhauf und Goldach, Helv. 14, 249 (1931). 

") Frdl. 5, 159. 
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menge. Durch Ausprobieren fanden wir, dass etwa 2 Faraday suf 
1 Mol Naphtalin (3216 Amp-Min. auf 128 g C&8) die besten Ausbenten 
liefert ; bei Anwendung von mehr Strom nehmen die Nebenreak- 
tionen (Einfiihrung von Sauerstoff und Abbau) iiberhand, was sich 
diirch immer tiefere Rot- bis Braunfarbung und durch Verminderung 
der Bruttoausbeute kundgibt. Als anodische Stromdichte schliigt 
das Patent 1 Amp./cm2 vor, lasst aber alle snderen Moglichkeitea 
offen. Wir fanden, dass e k e  niedrigere Stromdichte, 0,3 Amp.,/cmz, 
am besten befriedigt; geht man noch tiefer mit der Stromdichte, so 
nimmt die Bruttoausbeute stark ab, Vers. 9, Tab. I. 

Urn den Grad der Nitrierung zu ermitteln, probierten wir zunBchst 
verschiedene Trennungsmethoden zur Scheidung des entstandenen 
a-Nitro-naphtalins vom unangegriffenen Naphtalin. Aber weder 
die Destjllstion mit Wasserdampf, noch die Destillation im Vakuum, 
noch die Bestimmung der Schmelzpunkte der Nitriermischung nach 
H. Pascall) erlaubten, rasch und zuverliissig die Menge des Nitro- 
naphtalins festzustellen, so dass wir schliesslich dazu iibergegangen 
sind, die Produkte der Nitrierung direkt nach Kjeldahl zu analysieren. 
Der Stickstoffgehalt gibt eindeutige Auskunft uber den Grad der 
Nitrierung ; die Voraussetzung, dass a-Nitro-naphtalin das einzige 
stickstoffhaltige Produkt sei, trifft freilich nicht streng zu, aber die 
Methode liefert vergleichbare Zahlen. Gewohnlich wurden 5,12 g 
Naphtalin (=0,04 Mol) oder 6,4 g Naphtalin (=0,05 Mol) ange- 
wandt, und das Volumen der SalpetersSiure umgekehrt proportional 
ihrer Konzentration variiert, so dass stets dieselbe Gewichtsbeziehung 
der Reagentien, 1 Mol ClOH8 auf 6 Mol HNO, aufrecht erhalten blieb. 

Tabelle I. 
Temperatur durchweg 80°. 

49 32,36 

- 
Itrom- 
nenge 2, 

imp.. 
Min. 

182 
181 
180 
179 
187 
177 
187 
845 

- - 

- 

I ' -  

1,5 4,75 92,7 
1,5 6,3 98,4 
1,5 6,05 103,9 
1,5 8,l ' 126,6 
1,5 16,9 132,O 
7,7 3,6 70,3 
1,5 4,l 80,l 
7,O 3,3 64,4 

I 

16,69 98,78 - 5 )  

1,53 42,42 - 5 )  

0,293 7,13 -') 
0,747 22,65 -') 

1) B1. [4] 27, 388 (1920). 
2) 2 Faraday suf 5,12 Cl0H, = 128 Amp.-Min.; suf 6,4 g CloH8 = 161 Amp-Min. 
3 )  Theoretisch 135,14% bei vollstiindiger Nitriemg. 
4 )  Ohne Diaphragms. 5 )  Nicht bestimmt. 



I) J. chem. SOC. Japan 42, 38, 559 (1921). 
2, Dies. Base1 1925. 
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naphtalin, 0,747 g, macht nur 10,8 % der theoretischen Ausbeute BUS. 
Brauchbare Ergebnisse erzielten wir eigentlich nur bei den Versuchen, 
wo die Konzentration der Salpetersiiure bei 32,36 % und daruber lag 
(Vers. 4 und 2 ) .  

Wir geben noch kurz in Tabelle I11 die analytischen Belege 
zu den obigen Stickstoff - bzw. Nitronaphtalinbestimmungen. 

Tabelle 111. 
Titer der Salzsiiure 1,0103. 

0,8689 
1,686 

11,416 
16,66 
17,95 
4,04 
1,25 
3,79 

0,86 
2,9584 1,57 
3,0200 
3,0786 
3,1455 
1,6487 

10 3,0391 1,24 
11 2,8951 3,75 

0,1504 
0,2745 
1,9758 
2,8833 
3,1071 
0,6994 
0,2166 
0,6557 

umger. auf 
n. HCI, cm3 1 c10H7hN021) 1 GehaIt % 

5,Ol 
9,27 

65,42 
93,66 
98,78 
42,42 
7,13 

22,65 

3. Chemische Parallelversuche mit derselben Salpetersaure- 
Komentration. 

Zu jedem der 5 ersten elektrochemischen Versuche der Tabelle I 
wurde nun ein rein chemischer Parallelversuch durchgefuhrt, wobei 
das Naphtalin ebehfalls bei 80° und ebenfalls nur anderthalb Stunden 
lang mit der Salpetersaure in einem Glaskolben verruhrt wurde. 
Das Naphtalin (Smp. 800) verfliissigt sich sofort und bleibt umso 
leichter flussig, je weiter die Nitrierung fortschreitet, da Nitro- 
naphtalin schon bei 57O (oder 61O) schmilzt. Da Nitronaphtalin be- 
deutend schwerer ist (D, = 1,33) als Naphtalin (D70,9"= 0,9777), 
so sinkt das Produkt nach Massgabe des Fortschreitens der Reaktion 
immer mehr zu Boden. Die chemischen Versuche unterscheiden sich 
insofern sehr vorteilhaft von den elektrochemischen, ah nur geringe 
FBrbung und keine Harzbildung eintritt ; das Produkt besteht nur aus 
Nitro-naphtalin und unverandertem Naphtalin. 

Die Bruttoausbeuten in Tabelle IV liegen bei den Versuchen 
mit geringem Nitrierungsgrad immer noch niedrig ; das kommt davon 
her, dass wahrend des Erhitzens mit der Salpetersgure und wiihrend 
des unerlasslichen Trocknens sich ziemlich vie1 Naphtalin verfluchtigt . 

Beim Vergleich von Tabelle IV mit Tabelle I erkennt man, dass 
bei den drei verdiinnteren Salpetersiiuren in der Tat die elektro- 
chemische Nitrierung eine bessere Ausbeute an Nitro-naphtalin 

I) 1 cm3 n.HCI entspricht 0,17306 g C,,EK,NO,. 
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ergibt als die chemische; bei der 6,18-n. und der S,04-n. Salpeter- 
saure verwischt sich der Unterschied. Die grossere Leistungsftlhig- 
keit der elektrochemischen Nitrierung kommt am starksten zur 
Geltung bei den Versuchen 3 und 3 B, mit 4,81-n. Salpetersaure, 
wo der Nitrierungsgrad des Versuchs nach TryZZer fast dreimal so 
hoch ist, als bei rein chemischer Nitrierung. Allerdings bleibt die 
Ausbeute des elektrochemischen Versuchs noch zu niedrig, als dass 
man an praktische Anwendung der Methode denken konnte. Aber 
die von Tryller behauptete gunstige Wirkung der elektrochemischen 
Nitrierung ist durch dieses Versuchspaar vollig besttltigt. Sie wird 
freilich teuer erkauft, insofern der elektrochemische Versuch, ganz 
abgesehen von den Stromkosten, unbrauchbare Nebenprodukte 
aus einem Teil des Ausgangsmaterials liefert. 

Tabelle IV. 
Temperatur durchweg 80,; Dauer l'/z Stunden. 

Vers. 
Nr. 

1 B 
5 B, 
3 B, 
4 B, 
2 B, 

Cl,H8 
g 

6,4 
6,4 
6,4 
6,4 

12,s 

-- -- 

1,576 23,5 
132,s 7,869 92,49 

17,3 135,l 95,55 

Die analytischen Belege sind in Tabelle V zusammengestellt. 

Tabelle V. 
Titer der Salzs&,ure 1,0103. 

Subst. verbrauchte umger. auf 1 C,,H,.NO, 1 Gehalt % HCI, cma n. HCI, cm3 
I 

0,1212 0,0209 
0,3031 0,0524 

3 B, 3,1993 4,344 0,7519 
4 B, 3,1421 16,79 2,906 
2 B, 3,0373 2,814 

In anderer Beziehung konnen wir ubrigens Tryller nicht Recht 
geben. Er meint, SaIpeters8ure von der Dichte D = 1,25 greife 
Naphtalin selbst in der Hitze nicht mehr an; das ist ein Irrtum. 
Schon mit der 4,81-n. SalpetersLure (D = 1,160) erzielten wir fast ein 
Viertel der theoretischen Ausbeute, und mit der 6,18-n. Saure (D = 
1,200) betrug die Ausbeute 92,6 %. Bei dieser Konzentration scheint 

l) Es hiitten eigentlich 120 cm3 der Siiure angewandt werden miissen, urn das Ver- 
hliltnis 6 Mol HNO, auf 1 Mol Cl,H8 aufrecht zu erhalten. 
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den Gehaltszahlen nach die elektrochemische Methode noch im 
Vorteil; aber die absolute Menge des Nitronaphtalins liegt im chemi- 
schen Versuch 4 B, hoher a18 im elektrochemischen Versuche 4. 
Bei der Konzentrstion 8,04-n. (D = 1,254), also etwas uber der 
von Try ZZer angefuhrten, ist ein kleiner Vorsprung der elektrochemi- 
achen Nitrierung festzustellen. 

4. Bestimmung der Konxentrationserhiihung der Salpetersaure im 
Anodenraum. 

Zur Berec hnung der Konzentrationssteigerung im Anodenraum dienen folgende 
ttberlegungen. Wenn wir ausgehen von 80 g 6,18 n. SalpekrsiLure (32,36%, D = 1,200) 
und 161 Amp.-=. (= 0,l Faraday) durchsenden, 80 werden an der Anode 0,8 g Sauer- 
stoff (aus OH'-Ionen) entladen und gleichzeitig wandern 0,l g H-Ionen weg, 80 drtse also 
0,9 g Waaser verschwinden. Statt 80.0 g haben wir dann nur noch 79,l g Salpetersiiure, 
deren Gehalt nun aber auf 32.73% gestiegen ist. Andrerseite sind fiir die weggewanderten 
0,l g H.-Ion zugewandert NO,'-Ionen, von denen entsprechend der geringeren Wanderungs- 
geschwindigkeitl) nur der 0,18te Teil von 6,2=1,12 g in Rechnung zu stellen ist; das macht, 
auf die 79.1 g Salpetemiiure bezogen, eine Konzentrationssteigerung von 32.73% auf 
34,1%, oder also im ganzen eine Konzentrationssteigerung um 1,74y0. 

Eki der experimentellen Bestimmuqg der Konzentrationseteigenrng durch 
Titration eincr Salpetersiiure von D = 1,191 vor und nach der Elektrolyse fanden wir: 

Anfinglich: 6 cmS = 6,966 g HNO, verbrauchten 28.63 cms 1,067 n. NaOH = 
30,156 cm3 n. NaOH entaprechend 1,900 g HNO, oder 31,90%. 

Nach 167 Amp.-Min.: 6 cma HNO, (D = 1,215) = 6,0752 g verbrauchten 
31,29 cm3 1,067 n. NaOH = 33,07 cms n. NaOH entaprechend 2,0841 g HNO, oder 
34,306y0, bzw. umgerechnet auf 161 Amp.-Min. 34,18yo. 

Die experimentell gefundene Endkonzentration iat merklich dieaelbe wie die oben berech- 
nete; doch zeigte es sich, daaa die Konzentrationssteigerung teilweiee von einer Volumen- 
abnahme der SHure (um etwa 6%. duroh Verdunetung oder Diffueion?) herriihrt, so 
dasa der Cesamtsprung von 2,28% gr&aer ist ale bei der Berechnung gefunden wurde. 

Daa Eqebnis von Rechnung und Meseung wird aber durch diew Differenz kaum 
beeinflusst; es 1-t sich dahin zuaemmenfaasen, daas die Konzentrationssteigerung 
wiihrend der Elektrolyse bei Anwendung von 32-proz. Salpetemiiure im giinstigsten Fall 
2,3% betriigt, oder eine Steigerung von 6,18 n. auf 6,59 n. ausmacht. Doch ist zu beriick- 
sichtigen, dass diem Ergebnis erst im Verlauf der Elektmlyse allmWch erreicht wird. 

Wie sich die Konzentration der SelpeteIsirure in der unmittelbaren Umgebung 
der Anode verschiebt, kann freilich durch solche Meesungen, die sich auf daa Gesamt- 
voiumen beziehen, nicht ermittelt werden. Die lokale Konzentrationssteigerung diirfte 
weit gr6mr win, wenn nicht ganz energisch gertihrt wird. 

5. Kohlendioxydbeetimmungen. 
Der von TryZZer behauptete Konzentrationseffekt ist zweifellos 

nachgewiesen. Indes ist noch ein anderer Unterschied zwischen 
elektrochemischer und rein chemischer Nitrierung festzustellen. Die 
niederen Bruttoausbeuten der Tabelle I sowohl als das Aussehen der 
roten bis braunen Nitriernngsprodukte beweisen, dass daa Naphtalin 
bei der Elektrolyse stark oxydiert wird. Pr. Pichtm und Q. Bonhbte2) 

1) 0,1808, hxfiihnmgszahl von NO: bei SO0, F. KohZrausch, Sitzb. F e w .  Akad. 

2) Helv. 3, 401 (1920). 

- 

Wiss. 26, 572 (1902). 

16 
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haben bei anderer Gelegenheit bewiesen, dass bei Anwendung von 
wassriger Salpetersaure als Anolyt organische Stoffe vie1 starker 
oxydiert werden als bei Anwendung yon wassriger Schwefelsaure. 
Dabei wird natiirlich an der Anode Warme frei, und die Salpeter- 
saure wirkt dann nicht nur mit einer hohern Konzentration als der 
urspriinglichen, sondern auch bei einer hoheren Temperatur als 
der im Gesamtelektrolyten herrschenden. Wir haben darum zuniichst 
die Ausbeuten an Eohlendioxyd ermittelt, um daraus die Temperatur- 
steigerung berechnen zu konnen. 

Wir bauten den Elektrolysierappmat so um, dass das Anodengas quantitativ auf- 
gefangen werden konnte; dazu war beim Riihrer ein Glockenverschluss mit Quecksilber- 
fiillung notwendig. Der Kathodenraum wurde unter demselben Gasdruck gehalten, um 
einer Anderung der Fliissigkeitsspiegel vorzubeugen, und die Diffusion der Gase durch 
griindliche Durchtrilnkung der Tonzelle verhiitet. Der game Apparat stand in einem 
Wasserbad und wurde soweit erwilrmt, dass das Thermometer im Anolyten 800 zeigte. 

Die elektrischen Bedingungen, Strommenge 161 Amp.-Min. und 
anodische Stromdichte 0,3 Amp./cm2, blieben dieselben wie bei den 
Nitrierversuchen. Zur Bestimmung des Kohlendioxyds wurden die 
Gase zunachst in einer mit Glaswolle gefiillten U-Rohre von Saure- 
tropfchen und -diimpfen befreit und dann durch drei gewogene 
Natronkalkrohren geleitet. 

Tabelle VI. 
CO, in g. 

HNO,,Konz./ Vers. I 1 vers. 11 1 Vers. 111 1 Vers. IV 1 Mittel 

12,33% 0,2018 0,1861 0,2138 0,2090 0,2027 
29,38% 0,4585 0,4223 0,4400 0,4414 
40.3 % 1 :zi 1 0,4630 1 0,4915 1 0,4877 1 0,4847 

Unter Zugrundelegung der molekularen Verbrennungswiirme des 
Naphtalinsl) von 1237,5 Cal. berechnen sich fiir 1 g C,,H, 9,66 Gal. 
Die Kohlendioxydentwicklung, die mit der 12,3-proz. Salpetersaure 
in 161 Amp.-Min. erhalten wurde, 0,20 g, entspricht 0,058 g Naphtalin, 
und kann demnach 0,56 Cal. geliefert haben, was geniigt, um die 
80 cm3 12,33-proz. Salpetersiiure2) von SOo auf 88,09O zu erwttrmen. 
In Wirklichkeit wird nur eine diinne Fliissigkeitsschicht unmittelbar 
um die Anode herum erwarmt, aber natiirlich auf eine hohere Tem- 
peratur. Nimmt man als Schichtdicke 1 mm an, so betriigt das ent- 
sprechende Fliissigkeitsvolumen bei 3 cm3 Oberfliiche der Platin- 
anode 0,3 em3, und diese konnten der Rechnung nach und ohne 
Beriicksichtigmg von Wiirmeleitung und von Verdampfung auf 

l) E.  Fischer, Fr. Wrede. Sitzb. h u m .  b a d .  Wks. 1904, 687. 
2, Spez. Wiirme 0,8654, Th. W .  Richards, A. W .  Rowe, Z. physikaI. Ch. 64, 187 

(1908). 
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ca. 1800O erhitzt werden! Bei der konzentrierteren, 40-prOZ. Saure 
mit dem beinahe 0,5 g Eohlendioxyd betragenden Abbau berechnet 
sich eine Temperaturerhohung der 80 cm3 auf ca. looo. 

Die Messungen uber den Naphtalinabbau und die durch ihn 
bedingte Erwarmung der Sttureschicht an der Anode fuhren uns 
somit zu einer neuen Aufgabe, zur Untersuchung des Einflusses der 
Temperatur auf die Nitrierung durch verdunnte Salpeterstture. 

6.  Chemische Nitrierung bei 95-98O. 

Eine neue Serie von Versuchen wurde parallel zu den elektro- 
chemischen Versuchen der Tabelle I und zu den rein chemischen 
Versuchen der Tabelle IV angesetzt, mit dem Unterschied, dass die 
Temperatur durch Anwendung eines Bades aus Glaubersalzlosung 
(Sdp. 102O) oder aus einer Mischung von Glycerin und Wasser auf 
95-98O gehalten wurde. Sonst wurden alle friiheren Bedingungen 
beibehalten: das Verhttltnis 1 Mol Naphtalin auf 6 Mol SalpetersSiure, 
die Nitrierzeit 1% Stunden, nur die Temperatur wurde um 15-18O 
erhoht. Tahelle VII  enthalt die Resultate dieser Nitrierversuche, 
Tabelle VIII die zugehorigen analytischen Belege der EjehZdu,hZ- 
Analysen. 

Tabelle VII. 

Cl,,H8 HNO, Gehalt 

8,095 
121.1 

Tabelle VIII. 
Titer der Salzsiiure 1,0103. 

I 3,0249 
BL 1 3,0701 

2,9476 
3,0042 

verbrauchte 
Siiure cm3 

0,88 
4360 

15,90 
16,U 
16,18 
16,40 

umger. auf 
n. HCI, cma 

0,889 
4,648 

16,064 
16,61 
16,347 
16,569 

ClOH,. NO, 
g 

0,1639 
0,8043 
2,7802 
2,8745 
2,8291 
2,868 

Gehalt 
% 

4,88 
24,38 

it::;] 92,77 

96,00 
9545 

- 
Gehal 

% __ 
I_ 

4,88 
24,38 
92,77 
96,O 
95,45 - 
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Die hohere Temperatur bei der chemischen Nitrierung hat nun 
die VerhBltnissc vollig umgekrempelt : samtliche Ausbeuten liegen 
(abgesehen von den kleinen Differenzen bei 6 B, und 2 R,) hoher  
als bei der elektrochemischen Nitrierizng nwch ITr y Uer, und die 
Konzentration von 26,37 %, die bei l'ryZZer einen Nitrierungsgrad 
ron 65,42 yo crgeben hatte gegenuber nur 23,s % beim chemischen 
Parallelversuch, hat jetzt, bei der Temperaturerhobung um 18O, 
den elektrochemischen Versuch weit iiberfliigelt, indem der Ni- 
trierungsgrad auf 92,8 % hinaufgeschnellt ist. 

Wir konnen die Ausbeuten noch mehr steigern, wenn wir die 
Nitrierungsdauer verlangern. Eine derartige Massnahmc hat such 
bei den elektrochemischen Versuchen eine Steigerung der Ausheiite 
zur Folge, vgl. Vers. 9 und 10 der Tabelle I, aber sie verbietet sich 
dort wegen ungemein gesteigertem Abbau. Bei den rein ahemkchen 
Versuchen aber erzielt man durch Ausdehnung der Xeit bei den 
niedrigeren Konzentrationen noch eine bemerkenswerte Verbesserung, 
wie die Taibellen IX und X zeigen. 

6 B 5,12 120 11,51 1,065 
5 B 6,4 103 16,87 1,096 
3 B 6,4 63 26,37 1,160 

Tabelle IX. 

2,OO 5,55 108,4 2,875 51,8 22 
2,93 8,O 125,O 7,19 89,8 15 
4,85 8,3 129,7 7,80 93,96 8 

Tabelle X. 
Titer der Salzsaure 1,0103. 

1,572 51,8 
2,6053 89,8 
2,9165 93,96 

Diese Verhaltnisse lassen sich am besten mit Hilfe der Kurven- 
tafel Fig. 1 uberblicken. 

Wir glauben somit den Schluss ziehen zu diirfen, dass der von 
TryZZer beobachtete und auch von uns in der Kurve I bestatigte 
giinstige Effekt der elektrochemischen Nitrierung bei 80 O im Ver- 
gleich zu den rein chemiachen Versuchen der Kurve I1 ga-r nicht 
von der Konzentrationssteigerung herriihrt ; denn man k m n  aus der 
Kurventafel ablesen, dass eine Steigerung der Konzentration um 
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3,3 maximal nur etwa 5 yo Verbesserung des Nitrierungspades 
mit sich hringt. Vie1 grosser ist der von !Zk/lter nicht in Betracht 
gezogene Einfluss der Temperatur, der infolge der Steigerung von 
SOo auf 95-98O bei 26,3-proz. Salpetersiinre den Nitrierungsgrad von 
23,5 yo auf 92,8 yo hinaufschiessen lasst. 

Fig. 1. 
Nitrierungakurven. 

11. ehemisch bei 80° und 1% Stunden 
111. Chemisch bei 96-98O und 1% Stundcn 
IV. Chemisch bei 05-98O und lingerer Dauer. 

I. Elektrochemisch bei 80° 

7. Die Darstetlung vow Nitronaphtalin mit verdiinnter Salpetersainre. 

Ds die Literatur nur wenige Angaben uber Nitrierung aroma- 
tischer Kohlenwasserstoffe rnit schwacher Salpetersaurel) bei etwa 
looo  enthiilt, so haben wir uns rnit diesem Problem noch etwss ni-iher 
abgegeben. 

Zur Durchfuhrung etwss grosserer Ansiitze benutzten wir 
einen Rundkolben, dessen Kark eine glaserne Stopfbiichse rnit den1 
Ostwald'schen Ruhrer triigt. So ist der Kolben oben geniigend ab- 
geschlossen, um der Verfliichtigung von Naphtalin vorzubeugen. 
Verwendet man einen Riickflusskiihler, so setzt sich alles Naphtalin 
dort fest und entgeht der Nitrierung. Einzelne Versuche haben wir 

*) Die D. R. P. 157 859 und 164 130 der A. G'. 1. Anilinfabrikafion nitrieren lnit 
verdiinnter, teilweise mit alkohohcher Salpetersirure, aber nicht Kohlenwaseerstoffe, 
sondern Aryleulfamide. P. Spindler, A. 224, 283 (1884), hat die Nitnerung von bnzo l  
rnit verdiinnter Salpetedure in der Kate und in der Warme unteraucht. Er beobachtete 
eine Verstiirkung der Nitrierwirkung bei h6herer Temperatur und langer Dauer (30 Stun- 
den), zugleich aber starke Oxydationswirkung unter Bildung von salpetriger Siiure 
(S. 293). Er achrieb die giinstige Wirkung der haheren Temperatur einer Steigemg der 
thermischen Dkoziation der Hydrate der SalpetersBure zu. - Kohlenwaeeerstoffe 
dcr Terpenreihe sind vielfach mit verdiinnter Salpetersirure in der Seitenkette nitriert 
worden, vgl. z. B. M. Konowaloff, X. 36, 237 (1904), der mit HNO, D = 1,075 arbeitetc. 
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auch in einer verschlossenen, elektrisch geheizten Glasflasche auf 
der Schiittelmaschine durchgefuhrt, wobei der uberdruck 1-1 1/,Atm. 
erreichte. 

Eine derartige Versuchsserie wurde durch 5 Perioden hindurch 
fortgesetzt, und jedesmal durch Titration der SBureverbrauch 
bestimmt, daraus die zu erwartende Ausbeute an Nitronaphtalin 
berechnet und rnit der gefundenen verglichen, und dann die L $" aure 
wieder auf das ursprungliche Volumen und die ursprungliche Kon- 
zentration gebracht und rnit frischem Naphtalin geschuttelt. Der 
Ansatz bestand aus 445 cm3 Salpetersaure D = 1,090 (15,63-proz., 
2,686 n.) und je 25,61 g Naphtalin, also im bewahrten Verhiiltnifi 
von 6 Mol HNO, auf 1 Mol C,,H,. Die Temperatur wurde auf 96-98O 
gehalten, sie stieg beim letzten Versuch auf 120O. 

Tabelle XI. 

~. __--___ 
16,6 

17,Ol 
17,61 
23,79 

- 

Dauer 
Stdn. 
___ __ 

8 
8 
8 
9 
8 

-- 
55,5 

59,4 
65,2 
79,s 

- 

- 
CIO- ' ))iff. zwkchen HNos z' 

anderen 
Saurever- her* u' gef* Reaktionen 
bere brauch I C10H7'N0* i verbr. g 

17,71 
19,34 
20,04 
19,78 
28,58 

- 1,11 

- 3,03 
- 2,17 
- 5,19 

Das feste Nitriergemisch wurde wiederholt mit heissem Wasser 
ausgewaschen; aus der wBssrigen Losung liess sich eine kleine Menge 
2,4-Dinitro-l-naphtol*) (Martiusgelb) isolieren. Der mit Wasser 
extrahierte Ruckstand, mit Sodalosung gewaschen zur Entfernung 
brauner naphtolartiger Korper, wurde der Destillation mit Wasser- 
dampf unterworfen, und das zuruckhleibende a-Nitronaphtalin mit 
Alkohol angerieben und rnit Schwefelkohlenstoff gelost, um Dinitro- 
naphtalin zu entfernen; doch loste sich alles in Schwefelkohlenstoff 
auf. Das PrBparat wurde aus Alkohol und zum Schluss aus Petrol- 
ather umkrystallisiert. Smp. 57,5O 3). 

0,8798 g verbrauchten nach Rjedahl4,W om3 HC1 vom Titer 1,0085 entgprechend 
4,94 cm3 n. HCI. 

C,,,H,.NO, Ber. N 8,09 Gef. N 7,87Y0 

In der Nitriersilure kann man Kohlendioxyd und Stickstoffdioxyd 
nachweisen, sowie als Produkt der Oxydation des Naphtalins Phtal- 
sgure, wovon in obiger Versuchsreihe im ganzen 1,7 g isoliert wurden. 

1) Geechiitzt. 
a) W. Enz und F. Pfister, Helv. 13, 194 (1930). 
3, Wie Pascal, loc. cit., angibt. 
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Da verdiiante SalpetersIure bei erhohter Temperatur oxydierend wirkt, kann man 

nach der angegebenen Methode nur solche aromatische Kohlenwasserstoffe nitrieren, die 
oxydationsbest&ndig sind. Anthracen gab beim Erhitzen mit 14,S-proz. Salpetersaure 
reichlich Anthrachinon, abcr nicht die Spur einer Nitroverbindung; noch tiefgreifender 
wurde Acenaphten oxydiert, unter starker Gasentwicklung. 

8. Zusarnrnen f assung. 

Eine kritische Nacharbeit der elektrochernischen Nitrierung 
von Naphtalin nach D. R. P. 100 417 ergibt, dass in der Tat bei 
mittleren Konzentrationen von Salpetersaure die Elektrolyse einer 
auf 80° erhitzten Mischung von Naphtalin und Saure die Nitrierung 
begunstigt. Allein es ist nicht die Konzentrationssteigerung, welche 
diesen Effekt hervorruft, sondern die Erhohung der Temperatur 
an der arbeitenden Anode, wo ein Teil des Naphtalins bis zu den 
Endstufen oxydiert wird. Denn wenn man die Temperatur bei rein 
chemischen Nitrierversuchen auf 95-98O steigert, so kann man mit 
verdiinnter wiissriger Salpetersaure glatt a-Nitro-naphtah dar- 
stellen. Bei geniigend langer Versuchsdauer, e. B. 15 Stunden, 
gibt eine 16,87-proz. SalpetersSiure (D = 1,096) bereits einen Ni- 
trierungsgrad von S9,S%. Diese bisher in der Literatur nicht ge- 
niigend beriicksichtigte Variation der Nitrierung wird am Naphtalin 
etwas eingehender untersucht. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, Oktober 1930. 
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Uber 5-Methyl-furfuryl-ehlorid 
von T. Reiehstein und H. Zschokke. 

(23. I. 32.) 

In  friiheren Arbeitenl) ist gezeigt worden, dass sich aus rlem 
Furfurylchlorid (I) von Kirner 2, durch Umsatz mit Kaliumcyanicl 
grBsstenteils in anomaler Reaktion das Nitril (111) bildet. - Wir 
fanden jiingst hierzu eine vollstiindige Analogie in der aliphatischen 
Reihe bei der entsprechenden Umsetzung des Sorbylchloricls uncl 
formulierten fiir die Reaktion eine hypothetische Zwischenstufe (I$), 
die sich unter den Resktionsbedingungen unter Wiederbildunp des 
Furankerns zu I11 stabilisiert. 

In diesem Busammenhang interessierte uns das Verhalten des 
5-Methyl-furfuryl-chlorids (IV). Falls die Reaktion hier ebenfalls 
anomal verliiuft, so miisste sich dabei eine solche Zwischenstufe (V) 
fassen lassen, da hier eine Stabilisierung zum Furanderivst nicht, 
mehr moglich ist. 

- _ _  
I -CH,-Cl -+ (NCCHI - I  CH, __.f NGdl  ILH, Y v I X I  I1 I11 

I V  V VI VII 
A NH2-NH, I +Alkali 

__ HCl r-- 
-+ CH3-!/,&CO-COOH 

X 

CH3Al II-COOH - 

IX 
\’ 
VIII 

XI XI1 

M .  X .  Runde, E.  W .  Scott und J .  R. Johnson, Am. SOC. 52,1284 (1930); T. Reich- 
stein, B. 63, 749 (1930). 

2) Am. SOC. 50, 1955 (1928). 
3, Helv. 15, 254 (1932). 

10 n. 
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Der Versuch rnit dem sehr ltlbilen 5-Methyl-furfuryl-2-chloritl 
( IV)  zeigte jedoch, dass hier gar keine anomale Reaktion in nach- 
weisbarem Umfang eintritt, vielmehr dss Nitril (VI) gebildet wird, 
welches sich zur 5-Methyl-furfuryl-2-essigsaure (VI I )  verseifen lasst . 
Die Konstitution der letzteren steht fest; sie wird namlich aucli 
erhalten, wenn 5-Methyl-brenzschleimsiiure (VIII)  iiber ihr Chlorid 
ins Cyanid (IX), dieses durch saure Verseifung in die Ketosiiure (X) 
itbergefiihrt und die letztere nach Wolff-Kishner rnit Hydrazin 
und Alkali retluziert wird, ein Weg, der sich in unserer friihereri 
Arbeit als sicher erwiesen hat. 

Die in 5-Stellung befindliche Methylgruppe hat also offenbar die 
anomale Reaktion zugunsten der normalen ganz zuriickgedriingt. 
Dies steht in gewissem Widerspruch zum Verhalten der einfachen 
Allylhalogenide, wo solche Methylgruppen die anomale Reaktioii 
stark begunstigen. Wie in den oben genannten, friiheren Mittei- 
lungen ausgef uhrt wurde, ist die Reaktion des Furfurylchlorids 
und seiner Homologen jedoch nicht rnit den Umsetzungen der einfschen 
Allylhalogenide, sondern nur rnit analogen Dien-Korpern zu ver- 
gleichen, gerade hier fehlt aber bisher dss Vergleichsmsterial fast 
vollkommen. 

Das ti-Methyl-furfuryl-2-chlorid (IV), welches nach der Darzens- 
schen Methodel) aus 5-Methyl-furfuralkohol (XII)  mit Thionyl- 
chlorid und Pyridin genau analog wie das niedere Homologe V O I ~  
Kirner2) erhalten werden kmn, ist vie1 zersetzlicher als letzteres. 
Es gelang uns nur ausnahmsweise, den Korper in kleinen Mengen im 
Hochvakuum zu destillieren, so dsss fiir die Umsetzungen am besten 
die rohen Atherlosungen verwendet wurden. 

Der als Ausgangsmaterial benotigte 5-Methyl-furfuryl-2-alkohol 
(XII), den J. J. Blanksmn3) durch Cannizzaro’sche Reaktion des 
.j-Methyl-furfurols hergestellt hat, bereiteten wir uns einfscher 
durch Reduktion von 5-Oxymethyl-furfurol (XI)  rnit Hydrazin 
und Alkali nach TVoZff -1L‘ishner. 

Wie mir Herr Prof. John R. Johnson eben brieflich mitteilt, 
wurde die Umsetznng des 5-Methyl-furfuryl-chlorids mit Natrium- 
cyanid von ihm gleichfalls untersucht, rnit demselben Resultat,, 
class keine Umlagerung stattfindet. Wir veroffentlichen daher unsere 
hisherigen Resultate. 

Exper imei i t e l l er  Tei l .  
5-~I~th~l-fiirf.llryt-R-ntkOh01 (Formel XII)  azis 5-Oz?imeth~l-furfi~ro7 

(Formel XI). 
Zu 20 g wasserfreiem Hydradnhydrat, die sich in einem ge- 

riiumigen Rundkolben befinden, wird eine Losung von 35 g krystalli- 
___ 

I )  C‘. r. 152, 1314 (1911). 2) Am. SOC. 50, 19% (1928). 
Chem. Weekblad 9, 186 (1912); C. 1912, 1, 1119. 
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siertem Oxymethyl-furfurol in derselben Menge Methylalkohol 
Iangsam zugetropft, wobei starke Erwarmung eintritt, die durch 
Kuhlung rnit Wasser anfangs etwas gemgssigt wird. Nun werderi 
20 g g o b  gepulvertes Kaliumhydroxyd zugegeben und geschuttelt, 
his alles gelost ist. Die Losung erwkmt sich ziemlich stark und 
heginnt zu schaumen; sollte der Schaum zu hoch steigen, so mird 
von aussen gekuhlt. Nachdem die Gasentwicklung nachgelassen hat, 
wird vorsichtig erwarmt, bis die Reaktion beendet ist, zum Schluss 
bis eben zum Sieden erhitzt. Dann wird abgekuhlt, mit Kohlen- 
clioxyd gesiittigt und mit Ather erschopfend ausgezogen. Der niit 
Pottasche getrocknete Extrakt gibt bei der Destillation im Vakuum 
20-21 g farbloses 61, Sdp. l I m m  81-83O. Unter 0,5 mm siedet 
der Korper bei ca. 56-60°, je nsch Destillationsgeschwindigkeit. Der 
p-Nitro-benzoesaure-ester zeigt einen Smp. korr. 84-85O. Blass- 
gelbe Nadelchen aus Benzin. 

Der Rorper ist identisch mit dem nach J .  J .  BZanksmal) be- 
yeiteten Praparst. (Schmelzpunkt und Mischprobe des p-Nitro- 
benzostes.) Das hierzu notige 5-Methylfurfurol, welches meist durch 
Redaktion von 5-Chlor-methyl-furfurol mit %inn( 1I)chlorid gewonnen 
wurde, wird in besserer Ausbeute erhalten, wenn man die Reduktion 
in alkoholischer Losung mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Zinkstaub und Essigsaure durchfuhrt. Das in kleinen Mengen neben- 
her entstehende 5-Athoxy-methyl-furfurol (bei ungenugender Kuh- 
lung entstehen steigende Mengen davon) liisst sich durch Frak- 
tionierung entfernen. 

5-Chlormethyl-furfurol wiederum stellten wir uns wie folgt her : 
20 g krystsllisiertes 5-Oxymethyl-furfurol wurden rnit 60 cm3 ab- 
solutem Ather ubergossen und unter Kuhlung auf -15O mit Salz- 
sauregas gesattigt und noch cat. 1/4 Stunde in der Kalte stehen ge- 
lsssen. Zur Aufarbeitung wurde auf Eis gegossen, die Atherlosungen 
init, Eiswasser und stark gekuhlter Sodalosung gewaschen und iiber 
Nstriumsulfst getrocknet. Die Destillation im Hochvakuum gab 
15-16 g reines, farbloses Chlormethyl-furfurol, Sdp. n,m ca. 90'. 
Reim Kuhlen oder Animpfen krystallisierte es durch. Rasches 
Arbeiten ist zu empfehlen. 

5-~ethyZ-furfuryZ-Z-chZorid (Formel IV). 
Der Korper ist vie1 zersetzlicher als das gewohnliche Furfuryl- 

chlorid. Bei der Herstellung ist auf moglichste Reinheit und Trocken- 
heit der Reagentien, gute Kiihlung und rasches Arbeiten zu achten. 

Eine Losung von 7 g Methyl-furfuralkohol und 6 g trockenes 
Pyridin (mit Bariumoxyd entwiissert) in 10 em3 absolutem Ather 
wurden tropfenweise unter guter Kuhlung auf -15O in ein Gemisch 

1) Siche Anmerkung 3, Seite 260. 
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yon 9 g Thionylchlorid (KuhZbuum, wssserklar) und 10 em3 ab- 
solutem Ather gegeben. Pyridinsalze scheiden sich als riitlichgelbe 
Iirusten dabei ab. Sobald alles zugegeben war, wurde noch 10 Minu ten 
in der Kaltemischung stehen gelassen, rnit Eiswasser in einen Scheide- 
trichter gespult und nach Zugabe von frischem Ather der Reihe 
nach mehrmals rnit Wasser, verdunnter Salzsaure und ganz verdunnter 
Xatronlauge gewaschen, wobei standig feines Eis zugegen sein soll. 
(Tritt bei den Trennungen Emulsionsbildung ein, so ist meist der 
Versuch misslungen.) Nsch dem Trocknen iiber Natriumsulfat kann 
tier Ather abdestilliert und der Ruckstand im Hochvakuum destil- 
liert werden. Sdp. o,2 mm ca. 30-35O. D s  hierbei jedoch sehr haufig 
vollstiindige Zersetzung eintritt, so wurde in der Folge darsuf ver- 
zichtet und die rohe Atherlosung fiir weitere Umsetzungen verwendet. 

5-iiethyl-f icryl-2-ucetonitril (Formel VI). 
Die obige Atherlosung des rohen 5-Methyl-furfuiryl-2-chlorids 

wurde rnit iiberschussigem Ksliumcyanid, das in eben der nijtigeii 
Xenge Wasser gelost war, energisch geschuttelt und der Ather im 
Vakuum langsam abgesaugt, ohne das Schutteln zu unterbrechen. 
Das von Ather grosstenteils befreite Reaktionsgemisch wurde noch 
3 Stunden auf der Maschice weitergeschuttelt, dann mit Ather und 
verdunnter Natronlauge aufgearbeitet. Die Destillation im Vakuum 
gab das Nitril als farbloses 61. Sdp. 79-84O. Es wurde nicht 
weiter gereinigt. 

~ 5 - ~ f e t h y l - f i 6 r y l - Z - e ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ e  (Formel VII). 
Das obige rohe Nitril wurde rnit uberschiissigem methylalkoho- 

Lischem Kali unter Ruckfluss gekocht, bis die Ammoniakentwkklung 
heendigt war. Nach Abdampfen des Methylalkohols wurde der 
Ruckstand mit Salzsaure stark angesauert und rnit Ather erschopft. 
Durch Abdestillieren des Athers wurde ein 81 erhalten, das beim 
Evakuieren bald erstwrte und aus Renzin umkrystallisiert wurde. 
Farblose Nadeln, Smp. 61-62O. I n  Wasser leicht loslich. 

4,000 mg Subst. gaben 8,78 nig CO, und 2,03 mg H,O l )  

C,H,O, Ber. C 59,99 H 5,74% 
Gef. ,, 59,86 ,, 5,68% 

5 - X e t h  yZ-furoyZ-cyunid (Formel IX). 
4,6 g 5-Methyl-brenzschleimsiiure (VIII) gaben, in iiblicher 

Weise rnit Thionylchlorid gekocht, 4,8 g 5-Methyl-furoyl-chlorid 
vom Sdp.,,,, ca. 82O. Diese wurden in 25 em3 absolutem Ather 
gelost und mit 1,3 g wasserfreier BlausSiure vermischt. Dam wurde 
unter Kiihlung auf -15O 3,5 g absolutes Pyridin zugetropft. Nach 
halbstiindigem Stehen wurde filtriert und rnit &her nachgewaschen, 

l) Mikroenalysen yon den Herren ill. Fzirler und A. Brack. 
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die Atherlosungen rnit Eiswasser ausgewaschen und getroclinet. 
Die Destillation im Vakuum gab 2,B g fast farbloses Destillat, 
Sdp. 11 nlm ca. looo,  welches bald erstarrte. Bus Petrolsther fast 
farblose Krystalle, Smp. 55O. 

5- -Wet h y 2-furo y Z- 2-ameisensiiure (Formel X ). 
2 g des obigen Cyanids wurden rnit 12  em3 Salzsaure einige 

Stunden geschuttelt und dann 3 Tage bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. Hierauf wurde rnit Wasser in einen Extraktionsapparat 
?. oespiilt und 20 Stunden mit Ather extrahiert. Die getrocknete 
Atherlosung hinterliess beim Verdampfen einen krystallisierten 
Riickstand, der im Hochvakuum destilliert und aus wenig Benzol um- 
krystallisiert wurde. Sdp. mm ca. looo; Smp. korr. 90-910. Fur 
die AnaIyse wurde nochmals im Hochvakuum sublimiert, wodurch 
der Schmelzpunkt nicht weiter verandert wurde. 

4,058 mg Subat. gaben 8,09 mg CO, und 1,42 mg H1O 
C,H,O, Bor. C 5453 H 3,9316 

Cief. ,, 54.38 ,, 3,9996 
Durch Umkrystallisieren aus Losungsmitteln werden je nach 

den Bedingungen farblose Nadeln oder gelbliche Korner erhalten. 
Die letztern schmelzen etwas niedriger als die Nadeln, was jedoch 
nur bei raschem Erhitzen beobechtet wird, da sie sich sonst bei 
ca, 84O in die weissen Nadeln umwandeln, bei langsamem Erwiirmen 
tritt die Umwandlung bei noch tieferer Temperatur ein. 

5-i~~ethyl-fur~Z-8-essi~siiure aus 5-Me~hyl-furoyl-ameisensaz~re. 
0,7 g 5-Methyl-furoyl-ameisensaure wurden in wenig absolutem 

Alkohol gelost, zunachst mit 1 g wasserfreiem Hydrazinhydrat und 
hierauf rnit der Losung von 1,l g Natrium in 15 em3 absolutem 
Alkohol versetzt. Beim Emarmen trat Gasentwicklung ein, es 
wurde im Olbad zunachst auf lSOo und nach Abdampfen aller 
Losungsmittel die trockene Masse noch ca. 10 Minuten auf 200° 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde in wenig Wasser gelost, eine 
Spur Schmieren durch &,her entfernt und die klare Losung mit 
Salzsiiure kraftig angesauert. Durch Ausschutteln mit Ather wurde 
die Saure sofort krystallisiert erhalten. Bur Reinigung wurde im 
Hochvakuum destilliert und aus Benzin umkrystallisiert. Ausbeute 
ca. 0,4 g ,  Smp. 61-620. Die Mischprobe rnit obiger, &us 5-Methyl- 
furfurylchlorid erhaltener Saure zeigt keine Depression. 

Zurich, Institut fiir allgemerne und analytische Chemie, 
Eidgen. Technische Hochschule. 



Uber Sorbylehloi3id 

von T. Reiehstein und G. Trivelli I ) .  

(12. I. 32.) 

1. Mitteilung 

Den ersten Anstoss zu dieser Untersuchung gab eine merk- 
wiirdige Reaktion in der Furangruppe, zu der wir eine Analogie 
in der aliphstischen Reihe suchten. Diese erste Nitteilung geht 
dsher vor allem auf diese Analogie ein. 

In  einer fruheren Arbeit 2, wur& die bemerkenswerte Umsetzung 
des Furfurylehlorids (I) mit Kaliumcyanid, die hauptsiichlich zum 
Witril (111) der 6-Methyl-brenzschleimsaure (IV) fiihrt 3), in Parallele 
gesetzt zu bekannten anomden Reaktionen von Allylderivsten, wie 
dem gegenseitigen ubergang von (V) und (VI), trotzdem gerade mit 
Kaliumcganid eine analoge anomale Umsetzung bei zwei einfachen 
Vertretern dieser Reihe nicht beobachtet 

I 11 

IV V 

werden-konnte. Es wurden 

KOH p f -+ NC,,--CH:, - 
0 

I11 

3\CCH=C?H, 
HOH CH 

HBr CH3’OH 
VI 

- +- 

CH-CH CH- CH CH-CH 
II 
CH CH-CH2-U - t NC-CH CH=CH, -+ HOOC-C CH-CH, -- 

I I 
CH3 CH3 

KCN I /  KOH 1 ’  I H3 
t 

I 
CH, 

1711 VIII 1 x  
KOH HOOC-CH-CH~-CH~-(!H~--C‘H~ OH~-CH=CH-CH~CH--CH~--CN - j 

x XI 
I 
CH3 

H 
CH3-CH2-CH= CH-ICH= CH-COOH -g CH3-CH,-CHI-CH,-CH+H2-COOH 

XI1 . XI11 

dort bereits Versuche zur Herstellung des Sorbylchlorids (VIT) 
angekundigt, dessen Bau vie1 weitgehender dem des Furfurylchlorids 
entspricht, als es bei diesen einfachen Allylderivaten der Fall war. 

l) Auszug aus der spiiter emcheinenden Diss. Triuelli. 
a) B. 63, 749 (1930). 
3) Dasselbe Resultat erhielten unabhiingig und fast gleichzeitig &f. M. I l w d e ,  

E. W. Scott und J .  8. Johnson, Am. SOC. 52, 1284 (1930). 
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Es wurde also die ,,Dien"-Natur des Furfurylchlorids fur die anomale Reaktions- 
weise verantwortlich gemacht. Dass der Furenkern a1s wahres ,,Dim" reagieren kann, 
ist neuerdings wicder von 0. Diels und K. Alder') bestktigt worden. 

Durch Umsatz des Sorbylchlorids (VII) rnit Kaliumcyanicl 
miisste hei analogem ,,anomalem" Verlauf ein Nitril (VIII) erwartet 
werden, das nach Verseifung eine Heptadiensaure (IX) liefert, die 
(lurch Hydrierung in Methyl-butyl-essigsgure (X) ubergeht. Da- 
gegen musste bei ,,normalem" Reaktionsverlauf uber die entsprechen- 
den Xwischenstufen (XI) und (XII) schliesslich n-Heptylsaurc 
(XIII) entstehen. 

Der Versuch rnit dem weiter unten beschriebenen Sorbylchlorid 
lehrte, dass tstsachlich das erstere der Fall ist, es tritt anomsle 
Umsetzung in der erwarteten Art ein. Das erhaltene Nitril liefert 
namlich bei energischer Verseifung eine hubsch krystatllisierte Hep- 
tadiensgure, der die Formel I X  oder eine analoge mit anderer Lage 
der Doppelbindungen zukommen muss, da bei der Hydrierung 
claraus Methyl-butyl-essigsiure entsteht. Die eigenartige Umsetzung 
des Furfurylchlorids findet somit eine vollstandige Analogie in der 
nliphatischen Reihe. 

Als geeignetes Material zur Gewinnung des Sorbylchlorids 
erschien der Sorbinalkoho12). Wird dieser nach der Methode von 
Darselzs3) in Ather rnit Pyridin und Thionylchlorid behandelt, so 
entsteht ein Chlorid, welches einheitlich zu sein scheint. Der Korper 
hat ein sehr reaktionsfghiges Chloratom und reagiert rnit verdiinnter 
Silbernitratlosung sofort schon in der Kiilte. Fur die Struktur kom- 
men ausser der Formel VII des Sorbylchlorids natiirlich noch andero 
in Betracht, nach den Umsetzungen besonders Formel (XV). Auf 

CH, -CH= CH -CH= CH -CH2 - OH CH, -CH -CH= CH -CH =CH, 

xv I 
XIV C1 

einen moglichst eindeutigen Konstitutionsbeweis war hier Wert zu 
legen, denn Austauschreaktionen sind nach dem eingangs erwiihnten 
ganzlich unzuliinglich. Eine Hydrierung bot wenig Aussicht auf 
Erfolg, da dadurch das Chloratom eliminiert worden wBre. Das 
rticherste schien der oxydative Abbau rnit Ozon oder Permanganat. 
Aus V I I  musste dabei unter anderem Chloressigstlure entstehen, 
wBhrend XV a-Chlor-propionslure liefern sollte. (Durch Versuchc 
wurde zuniichst festgestellt, dass sich diese beiden ChlorsiLuren nach 
Umsatz mit Phenolat als Phenoxy-essigsiiure resp. Phenoxy-propion- 
siiure auch in kleinen Uengen leicht fassen und identifizieren lassen.) 
Bei iter Ozonisation wurde nun ausschliesslich Chloressigsiiure in 
guter Ausbeute erhalten, womit die Formel VII des wahren Sorbyl- 
chlorids fur unseren Korper in hohem Grade sichergestellt ist. 

I) A. 490, 243 (1931). 
!') C. r. 152, 1314 (1911). 

2) Vgl. anschliessende Mitteilung. 
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Als weiteres Beispiel einer Umsetzungsreaktion wiihlten wir die 
Reaktion mit dem Silbersslz einer organischen Siiure, und zwar rnit 
trockenem Silberbutyrst in absolutem Ather. Hierbei tritt normale 
und anomale Reaktion gleichzeitig ein, es entsteht ein Gemisch von 
Estern, denen die Formeln XVI und XVII zukommen, da nach 

CH,-CH= CH-CH= CH -CHz- 0 -but. CH,-CH- CH= CH -CH- CH, 

xi711 
I 

XVI 0 -but. 

CH, -CH, -CHZ -CH, -CH, -CH, -OH CH1 -CH-CH, -CH, --CH,-CH 1 

XIX 
I 

XVIII OH 

Hydriernng und Verseifung ein Gemisch von Hexylalkoholen ent - 
stand, welches sich sls Gemisch von n-Hexanol-1 mit Hexanol-2 
erwies, cia durch Oxydation mit Permanganat n-Capronshure, sowie 
reines Methyl-butyl-keton entstand. (Das letztere war einheitlich, 
.somit hat die Bildung von Hexanol-3 nicht stattgefunden). 

Weitere Umsetzungen des Sorbylchlorids, besonders solche rnit 
Phenolen uncl Ketonen, sind in Untersuchung. 

E x p er i  m e n  t e l  1 er T e i  1. 

Sorb ylcchlorid (Formel VII ) .  
4,s g krystallisierter Sorbylalkohol werden in 20 em3 absolutem 

Ather und 4,4 g trockenem Pyridin (uber Bariumoxyd entwassert) 
vermischt und diese Mischung unter stiindigem Umschutteln und Eis- 
kuhlung zu 6,2 g Thionylchlorid, welches ebenfalls mit etwas absolutelr- 
Ather vermischt wird, zutropfen gelassen. Jeder Tropfen verursacht 
die Bildung eines weissen Niederschlages von Pyridinsalz. Nachdem 
alles zugegeben ist, hat sieh ein fester Kuchen am Boden des Kolbens 
abgesetzt. Es wird noch ca. 1/4 Stunde unter Feuchtigkeitsausschluss 
bei O o  stehen gelassen und dann nach Zugabe von feinem Eis und 
Wasser getrennt. Die Atherschicht wird moglichst rasch je mehr- 
mals rnit verdunnter Salzsaure, ganz verdunnter Natronlauge untl 
schliesslich rnit Wasser gewaschen, wobei stiindig feines Eis zugegen 
sein SOU. Nach dem Trocknen uber Natriumsulfat wird im Vakuum 
destilliert. Ausbeute 2,s g Destillat vom Sdp. bis 60° bei 12 mm; 
es hinterbleiben ca. 2 g dicker Kolbenruckstand. Bei der Rektifikation 
im Spiralkolben geht der Korper unter 12 mm Druck scharf bei 
45,5O uberl). Es ist eine farblose leichtbewegliche Flussigkeit, an der 
Luft offenbar ziemlich rasch zersetzlich, sodass er jedesmal fur 
den Gebrauch frisch hergestellt wurde. Eine einon Tag alte Probe gab 

l) Anmerkung bei der Korrektur: Bei spiiteren Versuchen zeigte es sich, dass 
oftmab, wahrscheinlich durch ganz geringe Variation der Versuchsbedingungen ein 
Produkt entsteht, das unscharf siedet, sodass fraktioniert werden muss. Die sichere 
Reinherstellung wird in einer spjiteren Mitteilung beschrieben. 
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bei der Analyse 26,73% Chlor statt der berechneten 30,17%. Das 
Chloratom ist sehr beweglich ; mit alkoholischer sowie auch sogar mit 
wassriger Silbernitratlosung tritt sofort Abscheidung von Silber- 
chlorid ein. (Bei der Herstellung scheint ein etwas grosserer Uber- 
schuss von Pyridin und Thionylchlorid nicht zu schaden). 

Oxonisation des Sorb ytchlorids und Nachweis der Chloressigsaure. 
1 g reinstes Sorbylchlorid wurde in 20 cm3 reinstem, absolutem 

Cyclohexan gelost und bei Oo ozonisiert. Das Ozonid schied sich bald 
als dickes 01 ab. Nach ca. 3 Stunden entfkbte die iiberstehende 
Losung kein Brom mehr. Das Cyclohexan wurde im Vakuum ab- 
gesaugt, das hinterbleibende dickflussige Ozonid mit etwas Wasser 
aufgeschwemmt und so lange 5-proz. wfissrige Permanganatlosung 
zugegeben, bis die Farbe auch nach einigem Schutteln bestehen blieb. 
Nach kurzem Erwiirmen bis eben zum Sieden und Abkiihlenlassen 
wurde analog nachoxydiert, es wurde noch eine betriichtliche Menge ' 
Permanganat aufgenommen. Zum Schluss wurde wiederum aufgekocht, 
um den Braunstein filtrierbar zu machen, und abgesaugt. Das klare 
Filtrat betrug ca. 70 cm3; um darin etwa vorhandene Chloressigsiiure 
oder Chlorpropionsiiure nachzuweisen, hat sich das folgende Ver- 
fahren in Vorversuchen als praktisch erwiesen. Es wurden 5 g Phenol 
sowie ca. 6 g festes Kaliumhydroxyd zugefugt und die Losung 2 Stun- 
den unter Ruckfluss gekocht. Nach dem Erkalten wurde stark 
angesiiuert, mit hither ausgeschiittelt und diesem mit wenig verdiinnter 
Sodalosung die Siiuren entzogen. Nach m d l i c h e r  Entfernung noch 
anwesender Phenolreste durch Ather wurden die Sguren wieder in 
Freiheit gesetzt und mit Ather gesammelt. Beim Abdampfen des 
letzteren hinterblieb ein Ruckstand, der nach kurzem Evakuieren 
erstarrte. Smp. roh 98-99O. Nach Destillation im Hochvakuum 
und Umkrystallisieren aus Benzin ca. 0,l g farblose Bliittchen, 
Smp. korr. 99-looo. Synthetische Phenoxy-essigsgure, sowie Misch- 
probe genau gleich. Mit der bei 117,5O korr. schmelzenden a-Phen- 
oxy-propionsiiure wurde dagegen eine betrgchtliche Depression 
beobachtet . 

Bei dem Versuch, das Sorbylchlorid gar nicht zu ozonisieren, 
sondern direkt mit Permanganat zu oxydieren, wurde dieselbe Siiure 
erhalten, nur in vie1 schlechterer Ausbeute; auch musste fiinfmal 
umkrystallisiert werden bis zum konstanten Schmelzpunkt. 

Umsetzung mit Kaliumc yanid. 
2,6 g Sorbylchlorid (dieses Produkt war noch aus einem Sorbin- 

alkohol vom Smp. 20° gewonnen) wurden mit der Losung von 4 g 
Kaliumcyanid (pro malysi) in moglichst wenig Wasser ehen Tag 
Iang auf der Maschine geschuttelt. Hierauf wurde das durchdringend 
nitrilartig riechende 01 mit &her gesammelt, mit Wasser gewaschen 

17 
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und uber Sulfat getrocknet. Die Destillation im Vakuum gab 1,9 g 
Rohprodukt vom Sdp. ca. 6O--8OL bei 12 mm, das nicht weiter 
gereinigt wurde. 

Hexadien-2-carbons~ure (Formel IX, wobei die Lage der Doppel- 
bindungen nicht bewiesen ist). 

1,8 g des rohen Nitrils wurden rnit alkoholischem Kali (4 g 
festes KOH enthaltend) 20 Stunden unter Riickfluss gekocht. Die 
anfangs starke Ammoniakentwicklung war dann vollstiindig beendet. 
Es wurde nach Zusatz von 20 cm3 Wasser stark eingeengt, bis aller 
Alkohol vollstandig entfernt war, die alkalische Losung dann zur 
Reinigung mehrmals rnit Ather ausgeschiittelt und hierauf ange- 
sauert, die ausfallende Saure rnit Ather aufgenommen und rnit 
Wasser gewaschen. Die Destillation im Vakuum gab ein gelbliches 
Destillat, das sofort erstarrte; Sdp.,,,, ca. 130'. Aus Benzin 
farblose Krystalle; Smp. 102,5-103,5°. Ausbeute 0,3 g. Zur Analyse 
wurde noch im Hochvakuum sublimiert. 
(Analyse von Herrn A. Brack) 

3,753 rng Substanz gaben 9,14 mg CO, und 2,67 mg H,O 
7,614 mg Substanz verbrauchten 3,024 om3 0,02-n. huge  
C,H,,,O, Ber. C 66,66 H S,OOo/, Aquiv.-Gew. 126,OS 

Gef. ,, 66,39 ,, 7,96% ,, ,, 1268 
Aus einer anderen Probe, die weniger energisch verseift wurde, ist eine Silure erhelten 

worden. die fliissig blieb; wahrscheinlich tritt durch die lange Behmdlung mit Alkali 
eine Verschiebung der Doppelbindungen in die konjugierten Stellungen ein, wodurch 
rneist eine Erhohung des Schmelzpunktes eintritt. 

Hydrrierung der Heptadiensaure und Nachweis der Methyl-butyl- 
essipaure. 

Ca. 0,25 g der reinen SBure wurden in absolutem Ather rnit 0,2 g 
Platinoxyd hydriert. Nach 15 Minuten waren 120 cm3 Wasserstoff 
aufgenommen, von da ab betrug die Absorption noch ca. 5 cm3 
pro Stunde, wahrscheinlich unter hydrierender Spaltung des hithers. 
Nach Abfiltrieren des Katalysators und Abdestillieren des Athers 
wurde im Vakuum destilliert. Erhalten wurden ca. 0,25 g farb- 
loses 01, das sich gegen Permanganat in Soda gesiittigt erwies. 

Zur Charakterisierung wurden die 2 folgenden Derivate her- 
gestellt, die sich durch Vorversuche als zum Nachweis am giinstigsten 
erwiesen haben. 

p-  Anisidid.  Die S h r e  wurde durch 1/&stiindiges Kochen 
mit Thionylchlorid ins Chlorid iibergefiihrt und dieses im Vakuum 
destilliert. Die Hdfte davon wurde in iiberschiissige absolut Btheri- 
sche p-Anisidinlosung eingetragen, und die Mischung im Scheide- 
trichter mehrmala je rnit verdiinnter Salzshure, Natronlauge und 
Wasser ausgewaschen. Der beim Verdampfen des Athers hinter- 

Sdp.1,,, CS. 100'. 
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bleibende Ruckstand wurde aus Benzin umkrystallisiert. Smp. 
103-103,5 O. Synthetisches Anisidid aus Methyl-butyl-essigdure 
sowie Mischprobe schmolzen genau gleich. 

p-Brom-anilid.  Bus der zweiten Hiilfte des Chlorids wie oben 
mit uberschussigem p-Bromanilin in Ather bereitet. Acls Benzin 
umkrystallisiert. Ebenfalls farblose Krystalle. Smp. 114-114,5O. 
Schmelzpunkt und Mischprobe rnit analogem Derivate von Methyl- 
butyl-essigsiiure genau gleich. 

Da, bei der Identifizierung von Fettsiiuren grosse Vorsicht ge- 
boten ist, haben wir durch Vergleich der Derivate von n-Heptylsaure, 
Methyl-butyl-essigstre und Athyl-propyl-essigsaure f estgestellt, dass 
die Unterschiede im Schmelzpunkt geniigend gross sind und die 
Mischproben deutliche Depressionen geben j nachfolgend daruber 
eine obersicht. 

Ani l id . .  . . . 
P-Bm-nilid. . 
p-Anisidid . . . 
p-Toluidid . . . 

Methyl-butyl- 
eseigsLure Derivat von n-Heptylaiiure 

62O 980 
940 1 114O 

910 1 103O 
79,P 1 8 5 0  

___ I I 

I I 

&hyl-propyl- 
essigsaure 

Reine Methyl-butyl-essigsure zum Vergleich wurde von H e m  cand. chem. J .  0. 
Schwara wie folgt bereitet: Propionester und Oxalester wurden rnit troekenem Athylat 
kondensiert und der entstandene Oxal-propionester nach Wislicenus und Kiesewetterl) 
durch Erhitzen unter Kohlenoxydabspaltung in Methyl-mdonester iibergefiihrt. Der 
reine Mothyl-maloneater wurde rnit Butylbromid butyliert und verseift. Die in hoher 
Reinheit erhaltene Methyl-butyl-malonsiiure wurde durch Umkrysbllisieren aus Benzol- 
Benmin v6llig gereinigt und gab bei der Spaltung das gewunschte Produkt. Die dthyl- 
propyl-essigsiiure wurde von Hrn. cand. chem. A. Griissner analog hergestellt, ausgehend 
von Buttersiiure-ester und Oxalester ; der Monoathyl-malonester wurde propyliert. 

Umsetzung des Sorb ylchlorids mit Silberbut yrat. 
5 g gefiilltes und im Hochvakuum bei looo getrocknetes Silber- 

butyrat wurden in einem Rundkolben rnit absolutem &her gedeckt 
und nach Zugabe von 2 g Sorbylchlorid unter ofterem Durchschiitteln 
einen Tag stehen gelassen. Hierauf wurde noch y4 Stunde gekocht 
und von Silbersdzen abfiltriert. Die Destillation im Hochvakuum 
ergab 1,s g farbloses 01 von intensivem Estergeruch. Sdp. 0.15 mm 
ca. 40-50°. 

Das Rohprodukt wurde in ca. 20 cm3 gereinigtem Athylalkohol 
mit 0,2 g Platinoxyd hydriert. Es wurden sehr rasch 600 cm3 Was- 
serstoff aufgenommen, worauf die Hydrierung still stand. Nach 
Abfiltrieren des Katalysators, Naehwaschen rnit Ather und Abdestil- 

I) B. 27, 796 (1894). 
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lieren desselben, bis Alkohol anfing iiberzugehen, wurden 6 cm3 
50-proz. Kalilauge zugegeben und ‘/z Stunde unter Ruckfluss gekocht. 
Nach Erkalten wurde mit Hohlensiiure gesiittigt und 10 ma1 mit 
kleinen Portionen Pentan ausgezogen, von denen jede zweimal mit 
wenig Wasser gewaschen wurde. (Auf diese Weise liisst sich der 
Hexylalkohol sauber und ohne den stbrendenAthylalkoho1 gewinnen.) 
Die Destillation im Vakuum gab ca. 0,7 g farbloses 81 von Heuanol- 
geruch, Sdp.,,,, ca. 52-55O. Bus einem Teil wurde der 3,5- 
Dinitrobenzoesiiure-ester hergestellt, der aber sehr tief und unscharf 
schmolz, bei ca. 25O, somit also ein Gemisch darstellte. Bur Trennung 
wurde mit Permanganat oxydiert. Zu diesem Zweck wurde der Rest 
des Alkoholgemisches (0,5 g) in einem Destillierkolben mit der wgssri- 
gen Losung von 1,2 g Kaliumpermanganat und einigen Tropfen 
verdiinnter Natronlauge versetzt. Upter Schutteln wurde allmiihlich 
erwBrmt, und nachdem die Farbe des Permanganats verschwunden 
war, solange destilliert als noch Oltropfchen ubergingen. Das Destillst 
zeigte Ketongeruch, es wurde mit Ather ausgeschuttelt und der 
Atherruckstand ins Semicarbazon ubergefuhrt. Bus Benzol farblose 
Krystalle; Smp. korr. 119-121 O. Das zum Vergleich hergestellte 
Semicarbazon von Methyl-butyl-keton wurde aus Benzol umkrystalli- 
siert ; Smp. korr. 121-122O. Mischprobe 120-121°. Von sekundken 
Alkoholen diirfte in der Mischung somit nur n-Hexanol-2 vor- 
handen gewesen sein, sonst hiitte das Semicarbazon kaum so rasch 
den richtigen Schmelzpunkt gehabt. 

Der Ruckstand der Destillation wurde mit SchwefelsBure an- 
gessuert und dann so vie1 Bisulfit zugetropfelt, bia der Braunstein 
eben gelost war. Mit Ather konnte eine aehr geringe Menge SBure 
entzogen werden, die im Vakuum destilliert und uber das Chlorid 
ins Anilid ubergefuhrt wurde. Bus Benzin farblose NBdelchen 
Smp. 92-9P0. Das Anilid aus Kuhlbuum’scher Capronsiiure zeigte 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren einen Smp. 95-96O. Die Misch- 
probe schmolz bei 94-96O. 

Es ist somit ein Gemisch von n-Hexanol-1 und Hesanol-2 vor- 
handen gewesen. 

Zurich, Institut ‘ fur allgemeine Chemie, 
Eidg. Techn. Hochschule. 
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Uber Hexa-dienol, Oeta-trienc L und Deca-tetraenol 
von T. Reichstein, C. Amm nn und 6. Trivelli. 

(21. XII. : 1.) 

Vorliegende Arbeit bezweckte . uniichst die Herstellung des 
Sorbinalkohols (11), um von diesem zum Sorbylchloridl) zu gelangen. 
Da kompliziertere Vertreter von Polyen-alkoholen in letzter Zeit 
vielfach in der Natur aufgefunden wurden und eine wichtige Rolle 
zu spielen scheinen, war es auch an und f i i r  sich von Interesse, hier 
die einfachsten Vertreter dieser Korperklasse kennen zu lernen. Aus 
diesem Grunde wurden die Versuche noch auf die zwei folgenden 
hoheren Glieder, das Octa-trienol und das Deca-tetraenol (VI) aus- 
gedehnt . 

Als geeignetes Ausgangsmaterial fur die Bereitung der erwiihnten 
Alkohole kamen die entsprechenden Aldehyde in Betracht. - Der 
Sorbinaldehyd (I) ist in mehr oder weniger reinem Zustand schon 
etwas lOnger bekannt, eine gute Vorschrift fur seine Bereitung, 
sowie fiir den niichst hoheren Aldehyd, das Octa-trienal (111), gaben 
unliingst R. Euhn und N .  Eoffer2), Reinipngsmethoden sind kurzlich 
nachgetragen wordens). Das Deca-tetraenal (V) endlich ist in den 
Nachltiufen des nach genannten Autoren bereiteten Aldehydgemi- 
sches enthalten, ds  die entsprechende Fraktion durch Oxydation 
mit Silberoxyd dieselbe Deca-tetraensiture (VII) liefert, wie sie durch 
Umsetzung von (111) mit Malonsiiure entsteht. uber die Bisulfit- 
verbindung 15isst sich der Korper auch in krystallisiertem Zustand 
fassen. 

4 3  0 I11 + CH,(COOH), CH,-(CH=CH),-COOH & V 
VII 

Fur die Reduktion ungesiittigter Aldehyde zu den entsprechen- 
den Alkoholen sind in neuerer Zeit verschiedene Methoden bekannt 
geworden ; die wichtigsten sind die Behandlung mit Aluminium- 
alkoholaten4) und Magnesium-halogen-alk~holateri~). Beim Sorbin- 
aldehyd hatten Reduktionsversuche mit Aluminium-Sithylat nach 

I )  Helv. 15, 264 (1932). 
*) B. 63, 2164 (1930). 
3, B. 64, 1977 (1931). 

&leerwein und R. Schmidt, A. 244, 221 (1925), patentiert von der Firme Schmitz 
& Co. G.m.b.H., Diiaseldorf, vom 13. VI. 1924 in Deutschland. Prim&re Adagerung 
vgl. Meerwein, B. 53, 1830 (1920); Verley, B1. [4] 37, 537 und 871 (1925); Ponndorf, 
Zeitschr. mgew. Ch. 39, 138 (1926); Disa. Armin Yigge, Konigsberg 1927; Diss. Walter 
Lenr, Konigsberg 1927 (fur Ketone). 

6, Diss. Bruno Iiirschnick, Konigsberg 1927. 
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Jleerwein gar keinen Erfolg, wohl sber solche mit Aluminium-iso- 
propylet in Isopropylalkohol nach Ponndorf, wobei der Isopropyl- 
alkohol in Aceton iibergefiihrt wird, dss stiindig abdestilliert und so 
aus dem Gleichgewicht ausscheidet . Auf dieselbe Weise konnten die 
zwei hoheren Aldehyde reduziert werden. 

CH, -CHOH-CH, 
I CH,-CH=CH-CH=CH-CHO ---- f 

Al-Isopropyla t 
I1 CH,-CH=CH-CH=CH-CH,OH + CH3COCHs 

I11 CH,-(CH=CH),-CHO __t CH,-(CH=CH),-CH,OH I V  

V CH,-(CH=CH),-CHO -+ CH,-(CH=CH),-CH,OH V I  

Die so aus den rohen Aldehyden bereiteten Alkohole sind Ge- 
mische, aus denen aber leicht die reinen, schon krystallisierten Korper 
abgeschieden werden konnen. Dass ihnen die obigen Formeln zu- 
kommen, ist bei den beiden ersten Gliedern I1 und IV durch Hydrie- 
rung bewiesen, da sofort die entsprechenden gesgttigten normalen 
Alkohole rein erhalten wurden. Der Korper VI wurde bis jetzt erst 
versuchsweise in kleiner Menge hergestellt, der Hydrierungsversuch 
steht dort noch aus. Die in reichlicher Menge nebenbei erhaltenen 
oligen Anteile geben dagegen auch nach guter Fraktionierung keine 
einheitlichen Hydrierungsprodukte, wodurch erwiesen ist, dasa es 
sich hier nicht bloss um die moglichen cis-trans-Isomeren handeln 

Der reine Sorbinalkohol bildet lange farblose Nadeln, deren 
Schmelzpunkt bei 30,5-31,5O gefunden wurde. Das Octa-trienol 
bildet sehr feine, farblose Nadeln, die zu einer asbestartigen Masse 
verwachsen sind, es schmilzt bei looo. Das Deca-tetraenol endlich ist 
ebenfalls noch farblos, das erst einmal bereitete Praparat schmolz 
bei 122--124O, war nech der Analyse aber schon etwas anoxydiert. 
Alle drei Korper, besonders die hoheren, sind leicht oxydabel und 
zerfliessen an der Luft oder werden klebrig, im Vakuum eingesehmol- 
Zen waren sie dele Monate haltbar. 

kaM. 

E x p er im en t el  1 er T e i  1. 

Bereitung der Aldehyde Hexa-dienaZ, Ocla-trienal und Deca-tetraenal. 
Die Kondensation von Crotonddehyd mit Acetaldehyd geschah 

nach den Angaben von Euhrz und Bofferl) unter geringen Variationen.. 
Eine Kuhlung des Ruckflusskuhlers mit KBltelosung lasst sich auch 
bei AnsBtzen von 1 kg umgehen, wean das Gemisch zun&chst im 
gut verschlossenen Kolben luftfrei bei Zimmertemperatur uber Nacht 
stehen gelassen und erst dann unter Ruckfluss erhitzt wird. Vor der 
Aufarbeitung erwies es sich als vorteilhaft, die berechnete Menge 

l) B. 63, 2164 (1930); 64, 1977 (1931). 
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verdiinnter Salzsaure, die zur Neutralisation des Piperidins notig ist, 
zuzugeben. Nach energischem Schutteln wird die wiissrige Schicht 
dann so gut als moglich abgelassen, die klare &herlosung abgegossen 
und mit Natriumsulfat getrocknet, wahrend die in grosser Menge 
erhaltenen Emulsionen durch Behandlung mit sehr vie1 ausgegliih- 
tem Natriumsulfat, Filtration und Auswaschen mit &her auf- 
gearbeitet werden konnen. Die vereinigten Atherlosungen kommen 
nach Zusatz von eker Spur Hydrochinon moglichst sofort zur 
Fraktionierung, die luftfrei auszufiihren ist. Nach Abdestillieren des 
Vorlaufs und Hexa-dienals im Wasserstrahlvakuum wurden die 
hoheren Teile sofort im Hochvakuum weiter fraktioniert. 

Aus 560 g Crotonalkohol und 670 g Acetaldehyd wurden erhalten: 
ca. 120 g roher Sorbinaldehyd Sdp. 58-68O 
,, 80 ,, rohes Octa-trienal Sdp. o,5 mm 57-68O 
,, 20 ,, rohes Deca-tetraenal Sdp. o,5 mm 90-1050 

Reinigung des Deca-tetraends. 
Der Korper Iiisst sich analog wie das niedere Isomere mit Bisulfit 

reinigen. 
10 g frisch destilliertes rohes Deca-tetraenal (die Probe war aller- 

dings schon mehrere Monate alt) wurde mit der dreifachen Menge 
35-prOz. Bisulfitlosung energisch geschuttelt. Erst nach Durch- 
schutteln mit 60 cm3 Ather schied sich eiue geringe Menge fester 
Bisulfitverbindung als Zwischenschicht ab, die scharf abgesaugt 
und dann mit hither gut ausgewaschen wurde. 

Beim Zerlegen mit verdiinnter Sodalosung und hither hinterliess 
der letztere einen festen gelben Riickstand, der aus wenig Benzin 
umkrystallisiert wurde. Blassgelbe flache Nadeln, Smp. korr. 95-98 O. 

Ausbeute 0,5 g. Es ist wahrscheinlich, dass frisch hergestellter roher 
Aldehyd eine bessere Ausbeute geben wiirde. Der Korper ist an 
der Luft zersetzlich, im Vakuum eingeschmolzen aber einige Zeit gut 
haltbar. 

Oxydation des Deca-tetraenazs zur Deca-tetraensaure. 
0, l  g des krystallisierten Aldehyds wurde mit frisch aus 1 g 

Silbernitrat ausgefiilltem und gut ausgewaschenem Silberoxyd, das 
in ca. 1 cm3 Wasser aufgeschwemmt war, versetzt. Nach Zugabe 
von ca. 2 cms Alkohol und einigen Tropfen verdiinnter Natronlauge 
wurde unter energischem Schutteln ganz langsam bis zum Sieden 
erhitzt. Daraufhin wurde von den Silbersalzen abfiltriert, mit heissem 
Wasser nachgewaschen und die klare Losung durch liingeres Er- 
warmen im Vakuum von Alkohol befreit. Auf Zusatz von EssigsSiure 
fie1 die Deca-tetraensiiure schon ziemlich rein aus. Da diese aber kei- 
nen charakteristischen Schmelzpunkt besitzt, wurde sie in den 1. c .  



- 264 - 

beschriebenen Methylester ubergefiihrt. Nach Sublimation im Hoch- 
vakuum (ca. 130O) wurden aus Methylalkohol fast farblose Bliittchen 
erhalten, die bei 139 ,5441  O korr. schmolzen. Ein Vergleichsprii- 
parat, das aus Octa-trienal mit Malonsiiure bereitet worden war, 
sowie die Mischprobe verhielten sich genau gleich. 

Bus 1 g rohem Deca-tetraenal (Sdp.O,Bmm 90-105°) wurde 
nach analoger Oxydation 0,l g reine, aus Eisessig umkrystallisierte 
Deca-tetraensgure gewonnen. 

Heaa-dieno2 (Sorbinalkohol), Formel 11. 
Nach vergeblichen Versuchen mit Aluminium-iithylat lieferte 

die Porzndorf’sche Methodel) gute Resultate. Der verwendete ab- 
solute Isopropylalkohol wurde zuniichst uber gebranntem Kalk, 
dann nochmals uber Bariumoxyd entwiissert. Fur die Bereitung 
des Aluminium-isopropylates wurden 25 g Aluminiumspiine, die 
durch Ablitzen mit heisser Natronlauge, Waschen mit Wasser, 
Alkohol und Ather gereinigt und durch Erhitzen im Vakuum ge- 
trocknet worden waren, mit cat. 300 cm3 absolutem Isopropylalkohol, 
der ca.1 g Quecksilberchlorid enthielt, bis zur Losung des Aluminiums 
unter Ruckfluss erhitzt (ca. 2-3 Stunden). Falls die Reaktion nicht 
einsetzt, so kann etwas Jod und Kupferpulver und eventuell noch 
etwas Quecksilberchlorid zugegeben werden. Dann wird der uber- 
schussige Isopropylalkohol abdestilliert, er kann fur die Reduktionen 
vorteilhaft verwendet werden, da er absolut wasserfrei ist. Der 
Ruckstand wird im Hochvakuum destilliert. Das Isopropylat geht 
unter 0,3 mm Druck bei ca. 130-140° uber und wird in kleinen 
Ampullen eingeschmolzen, es erstarrt nach einigen Tagen. 

25 g roher Sorbinaldehyd wurden mit 4-5 g Aluminium-iso- 
propylat und 50 cm3 wasserfreiem Isopropylalkohol versetzt und 
langsam aus einem C)lbad destilliert ; durch Zutropfen von trockenem 
Isopropylalkohol wurde die Menge im Destillierkolben immer kon- 
stant gehalten. Das Thermometer zeigte zuerst ca. 76O im Dampf 
und stieg dann ganz allmiihlich bis 83O. Gegen Schluss wurden je- 
weils einige Tropfen des Destillates mit einer verdunnten wiissrigen 
Losung von p-Nitrophenylhydmzin-chlorhydrat im tfberschuss ver- 
setzt ; nachdem diese Probe bei 5 Minuten langem Stehen keine Reak- 
tion auf Aceton mehr gab, wurde ohne weiteres Butropfen noch 
ca. 25 em3 abdestilliert und der Kolbenriickstand mit Wasserdampf 
destilliert. Das Destillat wurde mit Ather ausgeschiittelt, die Ausziige 
mit SuIfat getrocknet und nach Entfernung des Losungsmittels im 
Vakuum destilliert. 

Ausbeute 19 g Rohprodukt, Sdp. 12 mm 70-80°. 

I )  Z. angew. Ch. 39, 138 (1926). 
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Reinigung des 8orbinaEkohoEs. 

Eine gute Vorreinigung wird durch Uberfiihrung in die Calcium- 
chlorid-Verbindung erzielt, die sich mit trockenem Ather von den 
nicht in Reaktion getretenen Verunreinigungen befreien lasst. Es 
ist dabei aber zu beachten, dass Sorbinaldehyd ebenfalls eine lockere 
Calciumchlorid-Verbindung liefert, sodass bei unvollstbdiger Reduk- 
tion der AIdehyd auf diese Weise nur s e k  unvollstandig entfernt 
werden kann. 

Fiir den Ansatz muss frisch ausgegluhtes Calciumchlorid ver- 
wendet werden, das in einem vorgewkmten Morser fein zerrieben 
wird. Der rohe Sorbinalkohol wird in einer Pulverflasche mit einem 
oberschuss dieses Calciumchloridpulvers uuter Kiihlung innig ver- 
mischt und mit einem Spate1 alle Knollen gut verrieben, sodass ein 
trockenes Pulver entsteht. - Man lasst ca. 2 Stunden gut verschlos- 
sen stehen, schuttelt einige Zeit mit absolutem Ather und saugt 
die feste Calciumchlorid-Verbindung unter moglichstem Feuchtig- 
keitsausschluss ab. Durch Nachwaschen mit absolutem Ather werden 
alle Verunreinigungen moglichst entfernt. Die Calciumchlorid-Verbin- 
dung wird durch Eintragen in Wasser zerlegt und der abgeschiedene 
Sorbinalkohol in &her aufgenommen und mit Wasser gut ausge- 
waschen; die Atherlosung wird mit Natriumsulfat getrocknet. 

Bus den 19 g rohem Sorbinalkohol wurden auf diesem Wege 
16 g gereinigtes Produkt erhalten. Farbloses 01, Sdp. mm 76-77O. 
Das 01 erstarrte beim Kiihlen und schmolz dann gegen 20° unscharf. 

Vollige .Reinigung gelingt durch Krystallisation, wegen der 
Ieichten Loslichkeit und des tiefen Schmelzpunktes versagt ein eigent- 
liches Umkrystallisieren. Die von 01 durchsetzten Krystalle wurden 
daher zunlchst bei ca. 10° scharf auszentrifugiert. Aus deu oligen 
Anteilen konnte noch eine ebensolche Menge erhalten werden, nach- 
dem dieselben durch starke Kuhlung im Zentrifugierglas auf ca. -5OO 
ausgefroren und in diesem Zustand auszentrifugiert wurden, bis die 
Temperatur allm5lhlich auf ZimmerwSirme gestiegen war. Die so er- 
haltene zweite Krystallisation e k e s  sich als ebenso rein wie die 
erste. Lange farblose Nadeln; Smp. 30,5-31,5O. Der Korper hat 
einen angenehmen intensiven Gras- und Krautgeruch. Bus den 
16 g vorgereinigtem Sorbinalkohol wurden 9 g reine Hrystalle er- 
halten. 

Zum Zentrifugieren wurde der K6rper in ein kurzes weites Reagenxglas mit um- 
geborteltem Rend eingefiillt und die offnung mit Baumwollstoff zugebunden, dieses 
wurde mit der offnung nach unten in das dickwandige Glaa der Zentrifuge eingefiihrt, 
wobei ein passender, ca. 2 cm hoher Aluminiumring es in geniigendem Absts-nd vom Boden 
hielt, sodass sich die abfliessenden aligen Teile aammeln konnten, ohne die Kryshlle 
nachtriiglich zu verschmieren. Kleine Gummiringe erwiesen sich ah notig, um das innere 
Gfas am Wackeln zu verhindern und ein Zerspringen zu vermeiden. 

3,425 mg Subst. gaben 0,21 mg CO, und 3,135 mg H,O 

Gef. ,, 73,34 ,, 10,24 
C6H1,0 Ber. C 73,47 H 10,20% 
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Der Korper oxydiert sich allmahlich an der Luft und zerfliesst, 
zur Aufbewahrung muss im Vakuum eingeschmolzen werden. 

Diphenyl -ure than .  0,5 g Sorbinalkohol wurden mit aqui- 
molaren Mengen Diphenyl-harnstoffchlorid und trockenem Pyridin 
1 Stunde unter Feuchtigkeitsausschluss auf dem Wasserbad erwarmt 
und die Schmelze 1/4 Stunde mit Wasserdampf destilliert, bis nichts 
mehr uberging. Nach dem Abkuhlen wurde der feste im Wasser 
suspendierte Ruckstand abgesaugt, getrocknet und aus Benzin 
umkrystallisiert. Smp. 78-79O. 

3,722 mg Subst. gaben 10,59 mg C02 und 2,23 mg H,O 
3,455 mg Subst. gaben 0,159 em3 N, (2Z0, 725 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 77,77 H 6,53 N 4,780,b 
Gef. ,, 77.60 ,, 6,70 ,, 5,08% 

3,5 -Dini t r o b enz o e s ti u re  - es t er. Einige Tropfen des Sorbin- 
alkohols wurden mit der Losung von 0,3 g 3,5-Dinitrobenzoylchlorid 
in wenig Benzol versetzt und 0,5 cm3 trockenes Pyridin zugegeben. 
Nach einigem Stehen wurde mit absolutem Ather verdunnt, filtriert 
und das Filtrat im Scheidetrichter mehrmals mit verdiinnter Natron- 
lauge und verdunnter Salzstiure und schliesslich mit Wasser ausge- 
waschen. Der Ruckstand der getrockneten Atherlosung wurde aus 
Benzin umkrystallisiert. Hellgelbe Nadeln vom Smp. 85O. 

Durch Zusatz von iiberschussigem a-Naphtylamin in 80-proz. 
Alkohol zur Losung des Esters in moglichst wenig Ather ftillt die 
orangerote a-Naphtylaminverbindung aus. Nach Waschen mit 
80-proz. Alkohol, Trocknen und Umkrystallisieren . aus Benzin 
zeigte diese einen Smp. 59-900. 

Hydrierung des Sorbinalkohols 
(Experimentell bearbeitet von Herrn L. D. van der Beek). 

Um ein Herausreduzieren der beweglichen Hydroxylgruppe 
moglichst zu verhindern, wurde zunachst mit Palladium-Calcium- 
carbonat in Ather hydriert ; die Wasserstoffaufnahme blieb aber bei 
der Hglfte der berechneten Menge stehen. Daraufhin wurde noch et- 
was Platinoxyd zugegeben und fertig hydriert. 

2 g reiner Sorbinalkohol gaben ca. 2 g Hydrierungsprodukt, 
das sich als reiner n-Hexylalkohol envies. Sdp. mm 62O. 

Zur Charakterisierung wurden die folgenden Derivate hergestellt : 
Diphenyl-urethan, &us wenig Pentan. . . . . . Smp. 44-45O 

3,5-Dinitrobenzoesiure-ester, aua Benzin . . . . ,, 58-59O 
Phenyl-urethan, aus wenig Pentan . . . . . . ,, 40-42" 

Die zum Vergleich aus n-Hexylalkohol hergestellten Derivate 
und die Mischproben erwiesen sich als identisch. 

Bei der Hydrierung von nicht durch Krystallisation gereinigtem 
Sorbinalkohol, der zwar scharf bei 76-77O destillierte, aber schon 
gegen 1S0 schmolz, wurde ein Hydrierungsprodukt erhalten, das 
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ebenfalls bei 62O unter 12 mm uberging, aber keines der drei genann- 
ten Derivate rein lieferte. 

Octa-trienol (Formel IV). 
Der Korper wurde ganz auf dieselbe h t  bereitet wie das niedere 

Homologe. Bei der Destillation mit Wasserdampf krystallisierte 
meist ein Teil schon im Kuhler. Das mit Ather gesammelte Roh- 
produkt ging unter 12 mm Druck bei ca. 95O uber und wurde unter 
moglichster Vermeidung von Luftzutritt mehrmals aus Benzin 
umkrystallisiert. Die Ausbeute ist sehr vom Gehalt des verwendeten 
Octa-trienals abhangig, durchschnittlich erhielten wir aus 10 g rohem 
Aldehyd ca. 6 g Rohdestillat, daraus aber kaum mehr ah 2 g reines 
Produkt. - Aus krystallisiertem Octa-trienal werden dagegen ca. 70% 
davon erhalten. Sehr feine farblose Nadeln, die zu einer asbest- 
artigen Masse verwachsen sind. Smp. korr. 99,5--100,5O. Im Vakuum 
eingeschmolzen und vor Licht geschutzt scheint der Korper sehr 
lange haltbar zu sein. Der Geruch ist angenehm, erinnert in ver- 
dunntem Zustand an Teerosen. Bur Analyse wurde im Hoch- 
vakuum sublimiert. Smp. korr. 99,5--100,5O. 

2,786 mg Subst. geben 7,89 mg CO, und 8,88 mg H,O 
C8H,,0 Ber. C 77.36 H 9,75% 

Gef. ,, 77,24 ,, 9,SS% 

H ydrierung des Octa-trienols 
(Experimentell bearbeitet von H e m  Vass). 

0,5 g reines Octa-trienol wurde, wie beim Sorbinalkohol be- 
schrieben, in iitherischer Losung zuntichst mit Palladium-Calcium- 
carbonat, dann noch unter Zugabe von etwas Platinoxyd fertig 
hydriert. Erhalten wurde 0,5 g Vakuumdestillat vom Sdp. ca. 87O 
bei 1 2  mm, das sich als reiner n-Octylalkohol erwies. Bur Charakteri- 
sierung wurden die zwei folgenden Derivate dargestellt : 

Phenyl -ure than  aus gleichen Mengen Alkohol und Phenyliso- 
cyanat, nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Benzin, Smp. 
74-74,50 korr. Das synthetische Vergleichsprodukt, sowie die 
Mischprobe schmoleen genau gleich. 

3,5 -Dini t r o b enz o es tiur e - e s t er nach zweimaligem Umkry- 
stallisieren aus PetrolLther vom Sdp. €50-600, zeigte einen Smp. 
60,5-61,50. Synthetisches Vergleichsprodukt und Mischprobe 61-62:. 

Deca-tetraenol. 
Das rohe Deca-tetraenol wurde wie beim Sorbinaldehyd be- 

schrieben reduziert. Das Reduktionsprodukt ist ebenfalls noch 
mit Wasserdampf fluchtig, nur etwas schwerer als der Alkohol Cg. 
Das erhaltene flussige Produkt wurde im Hochvakuum unter mog- 
lichstem Luftausschluss fraktioniert. Die Fraktion (0,2 mm) 110-115° 
erstarrte teilweise zu einer gelblichen Masse. Nach Anreiben mit 
Pentan wurde moglichst kalt abgesaugt. Die erhaltenen Krystalle 
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wurden noch dreimal aus Benzin umkrystallisiert, durch Nachwaschen 
mit etwas Ather liess sich eine gelbe Verunreinigung entfernen. 
Es wurden so aus 8 g rohem Deca-tetraenal mit 2 g Aluminium- 
isopropylat schliesslich ca. 0,2 g rein weisse Krystalle gewonnen, 
die bei 122-124O korr. schmolzen. Sie liessen sich im Hochvakuum 
bei ca. 1150 Aussentemperatur sublimieren, wobei jedoch wieder eine 
ganz leichte Gelbfarbung auftrat. 

2,160 mg Subst. gaben 6,28 mg CO, und 1,845 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 79,94 H 9,42% 

Gef. ,, 79,30 ,, 9,56% 
Die Probe war offenbar schon ein wenig anoxydiert. 
Der Hydrierungsversuch zur Festlegung der Konstitution sol1 

mit neuem Material nachgeholt werden, ebenso eine Reduktion dea 
krystallisierten Deca-tetraenals. 

Die Mikroanalysen wurden von den Herren A. Brack und K .  ilileyer ausgefiihrt, 
denen der beste Dank ausgesprochen eei. 

Zurich> Institut f i i r  allgemeine Chemie, 
Eidg. Techn. Hochschule. 

Uber Furan-8-carbonsaure 
von T. Reichstein und H. Zschokke. 

(14. I. 32.) 

In der Wurzelrinde der Pfaffenhutchen (Evonymus Atro- 
purpureusl)), sowie in den Wurzeln der Feuerbohne (Phaseolus 
multiflorus Lmk2)). ist eine SLure aufgefunden worden, der nach 
ihren Reaktionen die Formel I1 der Furan-/?-carbonshre zuge- 
schrieben wurde, ohne .dass eigentlich ein schlussiger Beweis fur 
diese Annahme beigebracht worden ware. 

Wir fanden letzthin3), dass sich im Falle der 4-Methylfuran- 
3,3-dicarbonsBure die a-standige Carboxylgruppe vie1 leichter als 
die /?-st&ndige aus dem Furankern abspalten lasst. Sollte dieses 
Verhalten den Furanpolycarbonsauren allgemein eigen sein, so 
miisste sich die Furan-/?-carbons&ure durch partielle Decarboxy- 
lierung sowohl aus Furan-2, 4-dicarbonsaure4) (I) als auch aus 
der 2,  3-Saure5) (111) bereiten lassen. 

- 
Y 

HOOC-v /;-iicooH 
0 
I I1 I11 

l) Rogersola, SOC. 101, 1044 (1912). 
2, Power und SaZtony, C .  1913, I, 1931. 
5, Sscthina und 5'. Kzwada, C .  1922, 111, 914; 1924, 11, 1694. 

3, Helv. 14, 1275 (1931). 
4) Feist, B. 34, 1993 (1901). 
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4) Feist, B. 34, 1993 (1901). 
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Dies ist nun in der Tat der Fall. Die 2,4-Stiure ist zwar gegen 

Hitze allein sehr bestiindig und lbs t  sich wenigstens in kleinen 
Mengen unter Atmospharendruck unzersetzt destillieren, erhitzt 
man sie jedoch vorsichtig mit Chinelin und Kupferpulverl), so 
liisst sich die partielle Decarboxylierung leicht ausfiihren, wenn man 
die Reaktion unterbricht, sobald 1 Mol Kohlendioxyd abgespalten 
ist. - Die 2,3-Stiure gibt schon leichter 1 Mol Kohlendioxyd ab; es 
genugt einfache Destillation unter Atmosphiirendruck oder kurzes 
Erhitzen auf 250° ohne weiteren Zusatz. 

In  beiden Ftillen entsteht dieselbe Stiure vom Smp. 121°, die 
such mit dem Naturprodukt identisch ist, welches wir uns zum 
Vergleich aus Pfaffenhiitchen-Wurzelrinde bereitet haben. Da hier 
nur entweder die Furan-a-carbonsiiure oder die Furan-@-carbonstiure 
entstehen kann und die a-Saure ganz abweichende Eigenschaften 
besitzt, durfte die Formel sicher sein. Die Vermutung der friiheren 
Porscher hat sich somit als richtig erwiesen. 

Die Furan-j3-carbonsiiure ist schwiicher sauer als Brenzschleim- 
stiure und in Wasser vie1 schwerer loslich als diese. Sie krystallisiert 
daraus in farblosen Nadeln. Die gesattigte wassrige Losung gibt mit 
E)isen( 1II)chlorid keine Fiillung von komplexen Eisensalz, wie die 
bisher bekannten Furan-a-carbonsiiuren. 

Die benotigte Furan-2,3-dicarbonsBure (111), welche von Asa- 
h a c 2 )  durch indirekte Oxydation der a-Methylfuran-S-carbonsliure 
von E. Benury3) sowie auch von 3-Methylfuran-2-carbonsiiure 
(Elsholtziasliure) erhalten worden war, stellten wir  uns auf einem 
neuen Wege her, in Anlehnung an die kurzlich be~chriebene~) Berei- 
tung der 4-Methylfuran-2,3-dicarbonstiure. 

Zuniichst wurden molekulare Mengen Acetondicarbonester und 
a, p-Dichlortither mit Hilfe von verdiinntem Alkali oder verdiinntem 
Ammoniak kondensiert. Dieser Furanringschluss stellt eine Eom- 
bination der Verfahren von Beist5) und Benary3) dar ; der a, @-Dichlor- 
ather zerfiillt dabei in Chloracetaldehyd, der sofort in Reaktion tritt. 
Die Verwendung von Alkali bei dieser Reaktion an Stelle von Am- 
moniak ist kiirzlich von H. Gilman und Rob. Burtners) fiir &hnliche 
Fglle erwiihnt worden. 

' 

l) Shepard, Winslow und Johnson, Am. SOC. 52, 2083 (1930). 
8 )  C. 1922, 111, 914. 
5, B. 35, 1548 (1902). 

3, B. 44, 459 (1911). *) Helv. 14, 1270 (1931). 
@) C. 1931, 11, 3209. 



- 270 - 

Dass der so erhaltene Diearbonester tatsachlich die Struktur I V  
besitzt, konnte leicht gezeigt werden. Die daraus durch Verseifung 
erhaltliche Dicarbonsaure IX gibt namlich beim Erhitzen leicht ein 
3101 Kohlendioxyd ab und . geht dabei in eine Monocarbonsaure 
uber, die sich mit der 2-Methylfuran-3-carbonsaure (X) von Benary 
als identisch erwies. 

Leider verlauft diese erste Stufe des Furanringschlusses mit 
ziemlich schlechter Ausbeute, so dass auch dieser Weg zur Furan- 
2,3-dicarbonsaure nicht sehr ergiebig ist. Die weiteren Umsetzungen, 
die recht glatt verlaufen, sind aus den Formeln ersichtlich. Es 
wurde keine der Zwischenstufen V-VII rein abgeschieden. Die 
erhaltene 2,S-DicarbonsMure erwies sich als identisch mit einer 
nach Asahina aus 2-Methylfuran-3-carbonsaure erhaltenen Probe. 

E x p  cr ime  n t e I 1  er  Te i  1. 

Puran-3-carbonsaure-2-essigsaure-~iat~y~ester (Formel IV). 

Bei Anwendung von verdunntem Ammoniak erwies sich folgende 
Arbeitsweise noch am vorteilhaftesten: 

160 g Acetondicarbonesterl) und 160 g a, B-Dichlor&ther2) ( = 25 % 
tfberschuss) wurden mit 160 g Ather gelost und unter guter Kuh- 
lung und ener,vischem Turbinieren 80 g Ammoniak = 600 em3 
15-proz. Losung zugetropft. Dabei wurde darauf geachtet, dass die 
Temperatur innen nie uber + 5 O  stieg. Nachdem alles zugegeben 
war, wurde noch 1 Stunde unter Eiskuhlung geruhrt, im Scheide- 
trichter mehrmals mit Ather ausgeschuttelt und diese Auszuge 
so oft mit verdiinnter Natronlauge und Eis gewaschen, bis sich 
diese nicht mehr stark rot fkbte;  d a m  wurde noch mit etwas ver- 
dunnter Salzsaure und schliesslich mit Eiswasser gewaschen und iiber 
Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers wurde der 
Riickstand im Hochvakuum destilliert. Nach einem kleinen Vorlauf 
,gg der Ester bei ca. 100-140° unter 0,6 mm Druck uber, wegen 
betrachtlichen Kolbenriickstandes musste das olbad bis uber 200° 
erhitzt werden. Das Destillat wurde nochmals in Ather gelost und 
erneut mit verdiinnter Natronlauge bei stgndiger Gegenwart von 
feinem Eis griindlich ausgewaschen. Die Fraktionierung im Spiral- 
kolben gab 19 g praktisch reinen Ester vom Sdp. 86-90° unter 
0,2 mm, entsprechend lO,6 yo der Theorie, berechnet auf Aceton- 
dicarbonester. Es ist ein farbloses 01. 

l) Organic syntheses. 
2) Nach B. E.  ~'ildnaaan, Am, SOC. 41, 1122 (1919). Es wurde noch etwas st,arker 

chloriert als angegeben, n&mlich bis zum apes. Gew. 1. Aus 800 g absolutem &her wurden 
541 g mit grosser Kolonne rein ausfraktionierter Dichlorather gewonnen, Sdp. .li mm 
62-63'. 
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4,130 mg Subst. gaben 8,715 mg CO, und 2,45 mg H,O 1) 

4,983 mg Subst. gaben 10,394 mg AgJ (Zeisel). 
CllH1405 Ber. C 58,38 H 6,24 OC,H, 39,95% 

Gef. ,, 5735 ,, 6,88 ,, 40,02% 
Vorteilhafter erhalt man den Ester, wenn statt Ammoniak ver- 

diinnte Natronlauge genommen wird ; man verfahrt sonst genau 
wie oben. Die Ausbeute betrug bei einem Versuch mit 20 g l S , l %  
der Theorie, auf Acetondicarbonester berechnet ; auch ist die Auf- 
arbeitung angenehmer, da weniger Nebenprodukte gebildet werden. 

Puran-3-carbonsaure-2-essigsaure (Formel IX). 
Durch kurzes Kochen des obigen Esters mit iiberschussiger 

Kalilauge in verdunntem Alkohol, Abdestillieren des letzteren und 
Ausfallen mit Salzsaure. Bur Analyse wurde aus heissem Wasser 
umkrystallisiert, in welchem die SLure leicht loslich ist. Farbloses 
Krystallpulver, Smp. korr. 217-21S0, Zersetzung. Im Hochvakuum 
bei looo getrocknet. 

4,020 mg.Subst. gaben 7,23 mg CO, und 1,33 mg H,O 
C,H,06 Ber. C 4940 H 3,5606 

Cef. ,, 48,98 ,, 3,70% 

Wird die Siiure kurze Zeit auf cat. 230° erhitzt, bis zum Auf- 
horen der Eohlendioxydabspaltung, so wird 2-Methylfuran-3-carbon- 
saure erhalten. Nach Sublimation im Hochvakuum und Umkrystalli- 
sieren aus Benzin Smp. korr. 101-102°. SSiure nach Benary und 
Mischprobe genau gleich. 

Oxim des 3-Carbatthoxy-furyZ-2-gZyox:2~Zsaure-at~ ylesters (Formel V). 
Die Herstellung dieses Oximinoesters entsprach derjenigen des 

kiirzlich beschriebenen hoheren Homologen2). Auf trockenes, aus 
2 g Natrium hergestelltes Natriumathylat wurde eine Losung von 
19 g des Dicarbonesters (N) und 6,5 g Athylnitrit in 100 cm3 ab- 
soluten Ather gegeben und unter Feuchtigkeitsausschluss und ofterem 
Umschutteln 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Es 
hatte sich ein dicker Brei von gelblichem Natriumsalz abgeschieden. 
Nach kurzem Kochen unter Ruckfluss, urn das Salz besser filtrierbar 
zu machen, wurde gut gekiihlt und abgesaugt. Das Salz wurde 
mit absoluten Ather gut ausgewaschen, noch atherfeucht in Eiswasser 
eingetragen und der freie Oximinoester sofort durch einen kraftigen 
Eohlendioxydstrom freigemacht. Er wurde mit Ather gesammelt, 
mit wenig Wasser gewaschen und getrocknet. Der Ruckstand der 
Atherlosung, eine honiggelbe z2ihfliissige Masse, konnte nicht z ur 
Krystallisation gebracht werden. Ausbeute 10 g. 

I) Die Mikroanalysen wurden von den Herren M .  Furter und A. Braek ausgefiihrt. 
2, Helv. 14, 1270 (1931). Vgl. euch I .  J .  Rinkcs, R. 50, 1127 (1931). 
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Furan-2,3-dicarbonsaure. 
Ohne obigen Ester weiter zu reinigen, wurde er durch %-stun- 

diges Erhitzen mit uberschussiger wassriger Kalilauge verseift und 
cler entstandene Alkohol im Vakuum weggekocht. Hierauf wurde 
Salzsaure bis zur schwach kongosauren Reaktion sowie 5 g Hydroxyl- 
aminchlorhydrat zugegeben und wlihrend 5 Stunden unter Ruck- 
fiuss im Olbad erhitzt , worauf keine Kohlendioxydentwicklung mehr 
beobachtet werden konnte. (Wie sich spater herausstellte, war die 
Reaktion noch unvollstandig. Der Rorper spaltet das Kohlen- 
dioxyd offenbar schwerer ab als das hohere Homologe; es hiitte am 
hesten gleich extrahiert und rnit Essigsiiure-anhydrid erhitzt werden 
konnen.) Die hellbraun gef8;rbte Flussigkeit wurde nun erschopfend 
mit Ather extrahiert. 

Der Extrakt, das vermeintliche Nitril VII, eine feste brliunliche 
Krystallmasse, wurde mit uberschussiger wtissriger Kalilauge bis zum 
Aufhoren der Ammoniakentwicklung unter Ruckfluss gekocht, hierauf 
stark angesiiuert und im Apparat erschopfend rnit Ather extrahiert. 

Der erhaltene Extrakt, eine braune Krystallmasse, hiitte aus 
Furan-2,3-dicarbons&ure bestehen sollen, erwies sich aber noch als 
stickstoffhaltig und enthielt offenbar noch eine grossere Menge Oxim. 
Die ganze Menge wurde daher rnit der dreifachen Menge Essigsiiure- 
anhydrid aufgekocht, wobei nochmals eine stiirmische Kohlen- 
dioxydentwicklung eintrat. Nach Zusatz von Wasser wurde im 
Vakuum vollig zur Trockne gedampft, der Ruckstand rnit uber- 
schussiger wiissriger Kalilauge bis zum Aufhoren der Ammoniak- 
entwicklung unter Ruckfluss gekocht (es wurde neuerdings eine 
betriichtliche Menge Ammoniak entwickelt), nach dem Erkalten 
stark angesauert und im Apparat erschopfend rnit Ather extrahiert. 

Der nunmehr wieder als braune Krystallmasse erhaltene Extrakt 
erwies sich als stickstoffrei. Zur Reinigung wurde im Hochvakuum 
bei N O o  Heiztemperatur sublimiert. Ausbeute 3,5 g fast farblose 
Krystalle. Smp. korr. 225O. Zum Umkrystallisieren wurde in mog- 
lichst wenig kochendem reinem Dioxan gelost und die dreifache 
Menge siedendes Toluol zugegeben. Fast farbloses Krystallpulver ; 
Smp. unverlindert 225O. Eine Probe, die nach Asahina BUS 2-Methyl- 
furan-3-carbonsaure, allerdings nur in sehr schlechter Ausbeute, 
erhslten wurde, zeigte den Smp. 220-222O; die Mischprobe lag 
dazwischen. 

Furan-/l-carbonsaure. 
Bus  Furan-2,3-dicarbons&ure. 0,55 g obiger Siiure wurden 

in einem Metallbad ca. 1 Stunde auf 250° erhitzt, wonach ca. 80 
bis 85 cm3 Kohlendioxyd abgespalten waren (berechnet 98 em3). Die 
Schmelze wurde im Hochvakuum sublimiert (Heiztemperatur ca. 
looo). Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Benzin war der 
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Smp. 1Z0,5-1Z1,5°. Die gesiittigte wassrige Losung gibt mit Eisen- 
(1II)chlorid keine FLllung. 

Aus Furan-2,4-dicarbonsiiure. 0,5 g Furan-2,4-dicarbon- 
s&urel) wurden in einem Destillierkolbchen mit 3 cm3 Chinolin 
und 0,Z g Kupferpulver ganz leicht gekocht. Das entwickelte Gas 
wurde in einem umgekehrten Messcylinder unter Wasser aufgefangen. 
Nachdem 85 cm3 abgespalten waren, was nur wenige Minuten in 
Anspruch nahm, wurde abgekuhlt, der Kolbeninhalt mit Ather 
gelost, vom Eupferpulver abfiltriert und im Scheidetrichter zunachst 
mit verdiinnter Salzsiiure die Hauptmenge Chinolin entfernt, dann die 
sauren Bestandteile mit Sodalosung ausgezogen. Die daraus durch 
SalzsSiure abgeschiedene Siiure wurde . mit hither gesammelt und 
im Hochvakuum sublimiert. Bus Benzol-Benzingemisch umkrystal- 
lisiert, dann nochmals aus Wasser. Farblose Nadeln, Smp. 120-121°. 
Die Mischprobe mit obiger Probe aus der 2,3-Dicarbonsiiure gab 
keine Depression. 

4,206 mg Subst. gaben 8,27 mg CO, und 1,36 mg H,O 
C,H,O, Ber. C 63,57 H 3,60% 

Gef. ,, 53,62 ?, 3,62% 
Zur Charakterisierung wurden noch zwei Derivate hergesstsllt: 
Amid. Aus 60 mg Chlorid (mit Thionylchlorid gewonnen) mit iiberschiissigem 

iitheriachen Ammoniak. Die von Ammoniumchlorid abfdtrierte L6sung wurde ver- 
dampft, der Ruckstand am Benzol-Benzin umkryshllisiert und im Hochvakuum subli- 
miert. Smp. 168-1690 korr. 

AniIid. Aus 50 mg Chlorid mit ZLtheriechem Anilin. Die neuf;ralgewctschene hither- 
losnng wurde getrocknet und verdampft, der Ruckstand &us Benzin umkryatallisiert 
und im Hochvakuum sublimiert. Smp. korr. 1 3 1 ~ 1 3 2 ~ .  

Aus Evonymus atropurpureus.  In geringer Abweichung 
vom Verfahren von Rogerson2) wurde 1 kg Pfaffenhutchen-Wurzel- 
rinde3) mit 3 Liter Wassej liingere Zeit ausgekocht und die abgepresste 
Flussigkeit griindlich mit hither ausgeschuttelt (langwierig wegen 
Emulsionsbildung). Der hitherlosung wurden die sauren Bestand- 
teile mit verdiinnter Sodalosung entzogen und nach Ausfiillen mit 
Salzsaure in Ather aufgenommen. Diese Vorreinigung wurde noch- 
mals wiederholt. Die so gereinigten Rohsguren wurden im Vakuum 
destilliert. Ausbeute 0,2 g, Sdp. 12 mm 105-110°. Das erstarrte 
Destillat wurde aus Benzol-Bendngemisch, dann nochmals aus 
kochendem Wasser umkrystallisiert und im Hochvakuum sublimiert. 
Smp. 120-121,50. Die Sschproben mit den beiden obigen synthe- 
tischen Proben zeigten keine Depression. 

Zurich, Institut fiir allgemeine und analytische Chemie 
der Eidgen. Techn. Hochschnle. 

l) Feist, B. 34, 1993 (1901). 
3) Cortex Evonymi atropurpurei, bezogen von der A.-G. vorm. B.  Siegfried, Zofingen. 

9, SOC. 101, 1044 (1912). 

18 
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Eine neue Methode zur kolorimetrisehen Bestimmung 
des Cholesterins 

von August L. Bernoulli. 
(13. I. 32.) 

Die klassische Methode der kolorimetrischen Cholesterinbestim- 
mung von Autenrieth und Punk1) verwendet die Liebermann-Bur- 
churd'sche 2)3) Farbreaktion des Cholesterins zur quantitativen 
Bestimmung insbesondere des Cholesteringehalts von Blut und 
Serum. Man behandelt eine Probe von 9 em3 Blut oder Serum in 
einem ErZenmeyer von 50 em3 mit 20 em3 Kalilauge von 25 % wlihrend 
zwei Stunden in einem kochenden Wasserbade, wobei das nach dem 
Befund von HurthZe4) teils frei, teils als Ester der Palmitinsaure 
und der &liure im Blut vorhandene Cholesterin zu freiem Chole- 
sterin verseift wird. Das erkaltete Gemisch wird nach Autenyieth 
und Funk entweder sechsmal rnit je 50 em3 Ather ausgezogen, lotz- 
terer abdestilliert und das als Ruckstand verbleibende, meist schon 
auskrystallisierende, freie Gesamtcholesterin mit Chloroform auf - 
genommen, oder aber es wird das verseifte alkalische Gemisch direkt 
wiederholt rnit Chloroform extrahiert. Wesentlich ist bei beiden 
Nethoden die Vermeidung von Wassereusate nach der Verseifung, 
weil sonst schwer trennbare Emulsionen entstehen. Bur kolori- 
metrisehen Bestimmung fiigt man zu 5 em3 Cholesterinlosung in 
Chloroform 2 em3 Essigsaure-anhydrid und darauf 0,l em3 konz. 
Schwefelsiiure. Die Losung wird dann zur Einhaltung ganz bestimm- 
ter Farbbedingungen bei 32-35 O wiihrend 15 Minuten im Dunkeln 
gehalten. Nach den genannten Autoren ,,hat sich das Gemisch 
dabei rein griin geflirbt oder g u n  rnit einem Stich ins Brliunliche 
oder Blliuliche"5). Diese Losung wird nun unmittelbar in einem 
Autennrielh'schen Xeil-Kolorimeter rnit einem auf Cholesterinprozente 
geeichten, rnit einer von den Autoren nicht bekannt gegebenen 
@en anorganischen Losung gefullten Vergleichskeil kolorimetriert. 
Diese Farbkeile mit Eichkurve sind mit dem genannten Kolorineter 
von der Firma P. HeZEige in Freiburg zu beziehen. 

Gensuere Resultate liefert die gravimetrische Bestimmungs- 
methode des Cholesterins nach Wirtdauss) mittelst Digitonin, wobei 

l) Authenridh und Funk, Mtinch. med. Woch.schr. 23, 1243 (1913). 
a) C. Liebermann, B.  18, 1885 (1804). 
3, H .  Burchard, Beitrage zur Kenntnis der Cholesterinc, Rostock 1899. 
4, C. Hiirthle, Z. physiol. Ch. 21, 331 (1805). 
5 ,  Autenrieth und Funk. 1. c.  S .  1245. 
6,  Windnus, B. 42, 238 (1909). 
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alles freie Choles terin als Digitonin-choles terid unloslich in Alkohol 
ausgefiillt wird. Bei den genannten gravimetrischen Methoden kann 
uberdies das freie Cholesterin zuerst getrennt bestimmt werden, da 
das Digitonin mit den Estern nicht in Reaktion tritt. Dagegen sind 
Blut- oder Serummengen von 30 cm3 erforderlichl). 

Die k o 1 o rime t r i s c h e Methode von Autenrieth und Punk 
arbeitet zwar sehr vie1 rascher, aber, wie schon ihre Autoren hervor- 
heben, sind nur bei strenger Einhaltung ganz bestimmter Versuchs- 
bedingungen gute Resultate damit zu erzielen, weil die Farbtiefe 
bei gegebener Cholesterinmenge stark abhangt von Temperatur und 
Dauer der Erhitzung und weil sich die Farbtiefe sowohl wie auch 
die Farbnuance oft nachtraglich noch Sindern, kurz gesagt, weil die 
Farbibsung nieht haltbar genug ist. Dazu kommt noch die oben 
erwiihnte schon von Autenrieth und Punk hervorgehobene Schwierig- 
keit, dass selbst bei genau gleicher Arbeitsweise manchmal an 
Stelle des rein griinen Farbtons eine mehr br&unliche oder bliiuliche 
Tiinung des Griins auftritt. Eine weitere Schwierigkeit liegt in der 
Verwendung geeicht er Farblosungskeile, deren Unveriinderlichkeit 
der Beobachter nur schwer nachkontrollieren kann. 

Urn die Verwendung eines Vergleichskeils oder iiberhaupt jeder 
farbigen Testlosung zu vermeiden, haben neuerdings Huns Bohn 
und Otto Bickenbach2) das Pulfrich’ache Stufenphotometer3) 
zur quantitativen optischen Analyse des Cholesteringehalts des Blutes 
benutzt, also die kolorimetrische Bestimmung durch eine rein 
p h o t om e t r i s c h e mit bekannter, durch geeichte Blenden hervor- 
gebrachter LichtschwSichung ersetzt. Zwei identische weisse Licht- 
bundel werden durch vorgeschaltete Spektralfilter in zwei identische 
f a r b  ige Lichtbiindel gleicher, schmaler Spektralbreite verwandelt. 
Das erste durchsetzt eine Kuvette I mit der nach Autewrieth-Funk 
griin gefkbten Cholesterinlosung, das andere dagegen eine gleich 
dicke Kiivette I1 mit dem reinen, praktisch farblosen Losungsmittel, 
hier Chloroform. Das letztere austretende Lichtbiindel wird messbar 
durch Blenden geschwlicht, bis photometrische Gleichheit beider 
Gesichtsfelder, also beider austretenden Lichtstarken, erzielt ist. 
Bekanntlich ergibt die Teilung des Pulfrich’schen Stufenphotometers 
von Zeiss die Lichtschwachung direkt in Prozenten der gelosten 
Substanz. 

Unabhiingig davon ist von BriZZ und Hop/*)  ebenfalls das Stufen- 
photometer fiir die Bestimmung des Cholesterins nach Autenrieth- 
Punk mit bestem Erfolg verwendet worden. 

Autenrietla und Funk, 1. c. S. 1244. 
2) H .  Bohn und 0. Bickenbach, Z. ges. exp. Med. 71, 566 (1930). 
3) C. Pulfrich, Z. Instnunentenk. 45, 35, 61, 109 (1925). 
1) Brill und Hopf, Munch. med. Woch.schr. 77, 142 (1930). 
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Damit ist nun eine wichtige Fehlerquelle, welche aus der Ver- 
wendung eines geeichten Farbkeils von schwer kontrollierbarer, in 
seinem Absorptionsvermogen nur annghernd mit der griinen Chole- 
sterinfubung nach Liebermann-Burchard iibereinstimmender Farb- 
fiillung gliicklich vermieden. Es bleiben aber alle diejenigen Schwie- 
rigkeiten, die aus der Inkonstanz der Farbtiefe, der wechselnden 
Nuance und den nachtriiglichen unkontrollierbaren Anderungen 
der griinen Cholesterinlosungen resultieren. Ferner haftet der 
Autenrieth-Pu.nk’schen Methode der Nachteil an, dass fur jede Be- 
stimmung mindestens zwei Kub ikzen t ime te r  B l u t  oder Serum 
erforderlich sind. Fiir diagnostische Zwecke muss jedoch der Chole- 
steringehalt des Blutes wiihrend ltingern ZeitrZiumen oft tiiglich 
immer wieder bestimmt werden, und in solchen Ftillen wurde es der 
A.rzt begreiflicherweise ebenso wie der Patient begriissen, wenn sich 
eine Methode angeben liesse, die eine hinreichend genaue Blut-Chole- 
sterinbestimmung schon mit ein bis zwei TropfenBlut anstatt mit der 
bisher erforderlichen Mindestblutmenge von zwei cm3 gestatten wurde. 

Es handelte sich also f i i r  uns darum, fur klinische Zwecke eine 
neue Cholesterinbestimmungsmethode zu finden, die rasch arbeitet, 
in ihrer chemischen Methodik keine komplizierte analytisch-che- 
mische Technik verlsngt, nur ein bis zwei Tropfen Blut zur Unter- 
suchung benotigt und somit einen etwa zwanzigmal grossern Emp- 
findlichkeitsgrad besitzen musste a1s die Methode von Autenrieth- 
Bunk. Dieser hohere Empfindlichkeitsgrad kann natiirlich nur 
dann wirklich erreicht werden, wenn es gelingt, die zu untersuchende 
Losung in eine wesentlich stabilere farbige Losung, als sie durch die 
Reaktion von Ziebermanrt-Burchard erreichbar ist, auf Grund einer 
andern Cholesterin-Farbenreaktion iiberzufuhren. Ausierdem wird 
die Verwendung eines modernen Priizisionskolorimeters notwendig 
seinl). 

Die Anregung zu den Venuchen, iiber die im folgenden berichtet werden SOU, 
verdanke ich meinem verehrten Kollegen Prof. Dr. Alfred Gigon und seinem Mitarbeiter 
Dr. med. Albert Thurn7cerr in Basol. ober klinische Anwendungen der hier mitgeteilten 
neuen kolorimetrischen Bestimmungsmethode des Cholesterine unter Verwendung des 
Stufenphotometers von Pulfrich werden die gensnnten Forscher demniichst an andemr 
Stelle berichten. 

Nach einer Mitteilung von Tschugaew2) gibt Cholesterin in Eis- 
essig gelost und mit Acetylchlorid und wasserfreiem Zinkchlorid 
versetzt beim Erwtirmen eine eosinrote Farbung, welche selbst noch 
in einer Verdiihnung von 1 : 80000 deutlich wahrnehmbar ist. 

Wir stellten uns die Aufgabe, diese Reaktion von Tschugaeu! 
zu einer kolorimetrischen Methode zur quantitativen Bestimmung 

l) 2. B.: Kolorimeter von Burlier oder Schublehrenkolorimeter von A. L. Berrzozrlli 

2, B. 42, 4634 (1910). 
oder ein Dubosq-Kolorimeter mit lil0 Millimeter-Teilung. 
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von Cholesterin auszubauen, wozu sie uns wegen ihrer hohen Emp- 
findlichkeit geeignet erschien. 

Durch unsere Versuche stellten wir fest, dass die zuerst auftre- 
tende Eosinfiirbung schon nach einigen Minuten der Erwiirmung in 
eine goldbraune, sehr bestiindige Fiirbung ubergeht, und dass diese 
mittelst Eisessig, Zinkchlorid und Acetylchlorid erhaltenen gefiirbten 
Cholesterinlosungen ganz vorzuglich haltbar sind, und zwar auch 
bei htensiver Belichtung. 

Dieselbe goldbraune Farbe tritt auch auf, wenn Fettsiiure-ester 
des Cholesterins, und zwar verwendeten wir palmitinsaures und 
stearinsaures Cholesterin, in Eisessig gelost mit Acetylchlorid und 
Zinkchlorid erwkmt werden. 

Jedoch ist die Reaktion von Z'schugaew insofern nicht fiir Chole- 
sterin charakteristisch, als sich, wie wir feststellten, auch mit 
Ergoster in  und mit Phytos te r in  ganz ahnliche Fibbungen er- 
geben. Man wird somit Gemische von verschiedenen Sterinen nicht 
kolorimetrisch bestimmen konnen, wohl aber jedes derselben einzeln. 

Versuchc mit Cholesterin und Acet ylchlwid. 
Da es sich bei der Cholesterinbestimmung in Blut und Serum 

urn Cholesterinmengen von nur 1 bis 2 mg pro cm3 handelt, konnen 
ausschliesslich nur Priizisionskolorimeter verwendet werden 
und uberdies nur solche, die hochstens einige em3 Flussigkeits- 
voIum der zu untersuchenden farbigen Losung von unbekanntem 
Gehalt zur kolorimetrischen Messung benotigen. 

Drei Priizisionskolorimeter verschiedener Systeme standen uns 
fiir unsere Untersuchungen zur Verfugung : Ein S chub 1 e h r en - 
kolorime ter, ein Kolorimeter nach Biirker und ein 1S.Iikrokolori- 
meter Dubosp-Hellige. Wir haben diese drei Kolorimeter fur unsere 
Untersuchungen abwechselnd verwendet, um zu zeigen, dass die 
Brauchbarkeit unserer Bestimmungsmethode nicht von der Art des 
Kolorimeters abhiingig ist, vorausgesetzt, dass es sich ausschliesslich 
um die Wahl zwischen verschiedenen Pri%zisionskolorimetern 
mit Schichtdickenablesung auf 0,l mm Genauigkeit und mit hin- 
reichend kleinem Kuvettenvolum handelt. 

Wir verwendeten ausschliesslich reinste Chemikalien, iind zwar 
Eisessig, Acetylchlorid und Zinkchlorid von Schering-Kahlbaum, 
Cholesterin von Hoffmann-La Roche in Base1 nnd Phytosterin und 
Ergosterin von Schuchardt in Oorlitz, sowie palmitinsaures und 
stearinsaures Cholesterin ebenfalls von Xchuchardt. 

Sol1 unsere Methode fiir klinische Zwecke, insbesondere zur  
Bestimmung des Cholesterins im Blut oder Serum, einen Fortschritt 
gegenuber den bisher nngewandten Methoden bringen, so muss sie 
erstens mit wesentlich kleinern Blut- oder Serummengen als 2 cm3 
( Autenrieth-Punk) auskommen. Die kolorimetrisch zu verwendende 
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Losung muss intensiv gefiirbt und hinreichend stabil sein und es muss 
verlangt werden, dass der das Cholesterin enthaltende Chloroform- 
auszug direkt mit den Reagenzien Eisessig, Acetylchlorid und Zink- 
chlorid in Reaktion gebracht werden kann, um die gewunschte stabile 
Fiirbung hervorzurufen. Die wichtigste Vorfrage aber ist die, ob es 
moglich ist, fur zwei Cholest'erinlosungen gleicher Konzentration 
absolut identische FarbstZirken zu erzeugen, also zu entscheiden, 
ob die Farbtiefe bei gegebener Konzentration des Cholesterins exakt 
reproduzierbar ist. Vorversuche ergaben, dsss die Farbtiefe und 
die Farbnuance unabhiingig davon ausfallen, ob das Cholesterin in 
Chloroform gelost und dann mit Eisessig, Acetylchlorid und Zink- 
chlorid versetzt und erhitzt wird, oder ob in Eisessig gelijstes Chole- 
sterin ohne Chloroform zur Anwendung kommt, oder ob das Chole- 
sterin in Athyl-alkohol oder Essigsiiure-iithylester gelost und d a m  
erst mit den genannten Reagentien versetzt wird. Auch das Mengen- 
verhiiltnis zwischen Eisessig und Acetylchlorid beeinflusst die Schluss- 
intensittit der FSirbung in keiner Weise. Als Verdiinnungsmittel 
und um die Losung nach dem Erwiirmen wieder auf ein bekanntes 
Volumen einzustellen empfiehlt sich unter allen von uns untersuchten 
Losungsmitteln in erster Linie der Essigsaure-iithylester. Gegen- 
uber Chloroform und insbesondere Ather hat er den Vorzug, vie1 
weniger fliichtig zu sein, und gegeniiber Eisessig, der j a  sowieso 
schon zugesetzt werden muss als Reagens, hat er den Vorteil, neutral 
zu sein und den Lack der Apparate und die Nasenschleimhihte des 
Beobachters am Kolorimeter zu schonen. Athylalkohol hat den NzLch- 
teil, dass er mit Acetylchlorid unter Bildung von Essigester reagiert 
und somit Acetylchlorid dem Reaktionsgemisch entzieht. Unbedingt 
zu vermeiden ist nach unsern Erfahrungen als Losungs- oder Ver- 
diinnungsmittel Aceton, weil dieses unter BraunfSirbung rnit dem 
Acetylchlorid reagiert . 

Die Brauchbarkeit der Mebhode sol1 durch folgende Versuchs- 
daten belegt werden: 

Versuch I: Es wurden zwei identische Proben angesetzt, 
indem je 5 cm3 Cholesterinlosung in Eisessig mit 0,25 mg Cholesterin 
im cm3 mit 0,s em3 Acetylchlorid und etwa 0, l  g trockenem Zink- 
chlorid in je einen in 'Ilo em3 geteilten Mischcylinder mit Glas- 
stopfen von 10 cm3 Inhalt eingebracht wurden. Nach energischem 
Durchschutteln, wobei sich schon in der KRiilte das Zinkchlorid rotlich 
fiirbt, werden die Stopsel abgenommen und die beiden Mischcylinder 
einige cm tief in ein siedendes Wasserbad eingetaucht, mit Bunsen- 
klammern fixiert und mindestens 15 Minuten darin erhitzt, wobei 
der herausragende Teil der Mischcylinder den grossern Teil der ent- 
weichenden Diirnpfe wieder kondensiert . Wegen des Acetylchlorids 
und der freiwerdenden Salzstiuredlimpfe empfiehlt sich die Verwen- 
dung eines Abzugs. Von Zeit zu Zeit schiittelt man um oder riihrt 
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von Zeit zu Zeit mittelst je eines dunnen, vorher in den betreffenden 
Mischcylinder eingesenkten Glasstabes. Die Fsrbe geht uber Ross 
und Orange in Goldbraun uber und wird meist schon nach wenigen 
Minuten konstant. Bequem ist die Verwendung einer Doppel- 
Biirettenklemme zum Fixieren der Mischcylinder im Wasserbad. 
Nach dem Herausnehmen und Abkuhlen auf Zimmertemperatur 
wurde mit Eisessig oder Essigsgure-Bthylester auf 10 cm3 aufgefiillt. 
Es ist unbedingt notig, nach dem Erhitzen beide Proben wieder auf 
konstantes gleiches Volum aufzufullen, damit man die zur Berechnung 
der kolorimetrischen Analyse erforderlichen Volumina kennt . Wir 
bezeichnen die beiden identischen Proben mit A und B. 

Nun wurden zungchst im Biirker-Kolorimeter bei 10 cm Schicht- 
dicke beiderseits Proben der gleichen Losung A eingefullt, und 
es ergab sich als Mittel aus vier Beobachtungen rechts eine abgelesene 
Schichtdicke L = 9,95 mm. Die beiden fiir  das reine Losungsmittel 
hestimmten Hilfskuvetten des Biirker-Kolorimeters waren mit 
EssigsSlure-athylester beschickt. Nun wurde rechts im Trog mit 
variabler Schichtdicke die Losung A entfernt und durch eine Probe 
der Losung B ersetzt. Wieder ergab das Mittel aus vier Einstellungen 
eine mit der vorigen identische Schichtdicke L’ = 9,95 mm. 

Wir haben hier die optische Absorptionswirkung C x L  der 
Losung A rechts ersetzt durch die Ahsorptionswirkung C’ x L’ der 
auf gleichem chemischen Weg hergestellten Losung B von gleichem 
Cholesteringehalt und finden beidemale einen absolut identischen 
Mittelwert als optisch gleichwertige Schichtdicke. Somit ist der 
Absorptionseffekt beider getrennt hergestellter Losungen absolut 
identisch und es ist gezeigt, dass Cholesterinlosungen gleicher Kon- 
zentration nach unserer neuen kolorimetrischen Methode auch gleiche 
Farbstgrken und gleiches Absorptionsvermogen hesitzen. Da jeder 
Trog bei dieser Anordnung nur 1,5 cm3 Losung zur Fiillung be- 
notigte und in der verdiinnten Losung im cm3 0,125 mg Cholesterin 
enthalten sind, waren also nicht ganz 0,2 mg Cholesterin zu dieser 
Messung erforderlich. Ein cm3 Blut eines Gesunden enthiilt 1,6 mg, 
also wiirde f i i r  diese Bestimmung cm3 Blut genugen oder 16mal 
weniger als bei der kolorimetrischen Bestimmung nach Autenrieth- 
Pzcnk. 

In analoger Weise wie bei Versuch I beschrieben 
wurden zwei identische Reaktionsgemische ange-setzt, jedoch mit 
nur dem fiinften Teil der ohen verwendeten Cholesterinmenge, und 
zwar je 1 cm3 Cholesterinlosung in Eisessig mit 0,25 mg Cholesterin 
im cm3 und 1 cm3 Acetylchlorid, sowie eine Erbse festes Zinkchlorid. 
Nach 10 Minuten Erhitzen im Wasserbad, Abkiihlen und Verdunnen 
mit Essigsgure-tithylester wurde kolorimetriert im Mikrokolori - 
meter  nach Dubosq-HeZZige, auch wieder nach dem vorhin skizzierten 
Substitutionsprinzip. Beiderseits Losung A ergab d s  Mittel aus 

V e r s u c h I I : 
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vier Bestimmungen eine Schichtdicke L = 10,50 mm und nach Bub- 
stitution der Losung B rechts eineii neuen Mittelwert der Einstellung 
L' = 10,60 mm, also 1% Abweichung. Zur Fullung waren bei 
diesem Kolorimeter 3 em3, enthaltend 0,075 mg Cholesterin, erfor- 
derlich, die sich rnit einer Unsicherheit von nur 0,00075 mg auf 
ein P rozen t  genau bestimmen liessen. Die hier zur kolorimetrischen 
Bestimmung gebrauchte Cholesterinmenge von nur 0,075 mg ent- 
spricht 0,05 em3 oder einem Tropfen Blut. Der Vorteil fur Arzt  und 
Patient, wenn bei jeder Bestimmung nur ein Tropfen Rlut anstatt 
zwei cm3 entzogen werden mussen, liegt m f  der Hand. 

Betrachtet man Losung A beim Versuch I1 als Standardlosung 
rnit der bekannten Konzentration C = 0,025 mg/cm3 und die Kon- 
zentration C' der Lasung B als unbekannt, und es werden die beiden 
optisch gleiche Helligkeit ergebenden Schichtdicken I, und I;' ab- 
gelesen, so berechnet sich die als unbekannt vorausgesetzte Kon- 
zentration C' wie folgt auP Grund der oben mitgeteilten Daten dcs 
Versuchs 11: 

C' = L x C/L' = 10,5 X 0,025/10,6 = 0,0248 mg pro cm3 
anstatt 0,0250 mg pro cm3, also nur um zu niedrig. 

I m  Pr inz ip  muss es also auf Grund der vorliegenden Methode 
moglich sein, mit einer v ie rz igmal  k le inern  Menge von Blut 
oder Serum als bei der Methode von Autenrieth-Funk eine Cholesterin- 
bestimmung mit nicht mehr als 1 yo Fehler durchzufuhren. 

Versuch I11 : Dass man sogar noch mit einer Cholesterinmenge von nur 0,03 mg, 
also der beim Versuch I1 zur kolorimetrischen Bestimmung verwendeten Cholesterin- 
menge einwandfreie Meaeungen durchfiihren kann, zeigen folgende Versuchsdaten. Zwei 
unter eich identische, durch Erhitzen wilhrend 10 Minuten wie beschrieben hergestellte 
Msungen mit 0,020 mg Cholesterin im cm3 wurden im Biirker-Kolorimeter mit einem 
Kiivettenvolum von 1,5 cm3, also 0,030 mg Cholesteringewicht kolorimetriert. Beidcr- 
seita im Kolorimeter die erste Losung eingefiillt, ergab eine Schichtdicke L = 10,33 mni 
als Mittelwert aus drei Beobachtungen. Nach Ersatz der Losung rechta durch die zweite 
ergab der kolorimetrische Vergleich der beiden unter sich gleichen L6sungen die Schicht- 
dicke L' = 10,33 mm, also exakt denselben Wert. Die hier verwendete Cholesterin- 
menge von nur 0,03 mg ergab also einen 100% richtigen Wert bei der kolorimetrischen 
Analyse. Dies wiirde einer Blutmenge von rund 402  cm3 oder etwa dem hundertsten 
Teil der von Autenrieth-Funk verwendeten 2 cm3 Blut enteprechen. 

Dass bei allen hier beschriebenen Versuchen beim Kolorime- 
trieren die Substitutionsmethode, also der Vergleich zwejer Schicht- 
dicken auf der gleichen Kuvettenseite des Kolorimeters, die optisch 
gleiche Helligkeit 'gegen die unverlinderte Schichtdicke der andern 
Xiivette aufweisen, angewandt mirde, gescha'h vor allem darum, 
urn die sonst beim Biirker-Kolorimeter wegen seines beweglichen 
Xikroskopspiegels schwer vermeidbaren Fehler durch ungleiche 
Releuchtungsintensitlit beider Kuvetten einwandfrei zu eliminieren. 

Nachdem so durch eine Hieihe von Versuehen, von denen hier 
nur drei typische mitgeteilt wurden, festgestellt worden war, dass 
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1. zwei auf gleiche Art hergestellte rnit Eisessig plus Acetylchlorid 
plus Zinkchlorid erwarmte Cholesteriulosungen dieselbe P a r b  - 
sttirke bei gleicher Cholesterinkonzentration zeigen, 
und 2. dass die Methode sehr empfindlich ist, gingen wir dam iiber, 
Losungen vers chie dener Cholesterinkonzentrationen miteinander 
zu vergleichen. Dadurch sollte die strenge Gultigkeit des Bew’schen 
Absorptionsgesetzes fur die bei der Analyse in Betracht fallenden 
Konzentrationsgebiete nachgewiesen werden, ohne welche Voraus- 
setzung eine kolorimetrische Analyse keine richtigen Resultate er- 
geben kann. 

Versuch I V :  Wir verwandten zwei verschiedene wie oben 
hergestellte gefiirbte Cholesterinlosungen, Ton denen A eine Kon- 
zentration von 0,lO mg im cm3 und B eine solche von 0,125 mg 
im em3 aufwies, also ein Konzentrationsverhaltnis 5 : 4 fiir B : A .  
Wir beniitzten hier zur kolorimetrischen Bestimmung ein Schub - 
lehrenkolorimeter mit einer Euvette von zwei cm3 Inhalt. Das 
Verhiiltnis der beiden beobachteten Schichtdicken bestimmte sich 
zu 14,2 mm : 11,4 mm gleich 1,246 anstatt theoretisch 5 : 4 oder 1,250. 

Nimmt man die Konzentration der Losung B ah bekannt an 
zu 0,125 mg im’cm3, so berechnet sich nach diesen Messdaten die 
Konzentration der Losung A zu C‘ = 0,128 x 11,4 : 14,2 = 0,1003 
mg/cm3, also richtig rnit einem Fehler von nur 3°/oa. Da nur 2 em3 
der gefgrbten Losung, hier also 0,20 mg Cholesterin, zur kolori- 
metrischen Bestimmung erforderlich waren, betrug der relative 
Gewichtsfehler nur 0,0006 mg oder 0,6 y .  

Versuch V: Auch bei noch wesentlich kleineren Konzentrationen gilt nach un- 
sern Versuchen daa Beet’sche Gesetz und es lassen sich such dann noch mit derselben 
Genauigkeit von nur einigen Promille Fehler Cholesterinbestimmungen durchfiihren, 
wie folgender Versuch zeigt: Je  5 cm3 einer Liisung von 0,05 mg Cholesterin im om3 
in Eisessig wurden mit einem 61113 Acetylchlorid und festem Zinkchlorid erhitzt und 
Usung A a d  10cm3, Ikiaung B mit Essigsiiure-iithylester auf 7,5 cm3 verdiinnt, so 
daae also jede L6sung insgesamt 0,25 mg Cholesterin enthielt und das Konzentrations- 
verhiiltnis B : A  gleich 4 : 3 oder 1,333 war. Die Messung im Barker-Kolorimeter ergab 
die Schichtdicken L = 10,50 und L‘ = 7,85 mm, also ein Schichtdickenverhitltnis von 
L/L‘ = 1,337 anstatt 1,333 und bei einem Kiivettenvolum von 1,6 cms berechnet sich 
anstatt der verlangbn 0,05 mg in 1,5 om3 der Liimng B hier 1,337 x 0,025 = 0,05013 mg, 
also bis auf 3°/m genau der richtige Wert. Hier betriigt der relative Gewichtsfehler nur 
rund ein tausendstel MiUigramm 

Prufung der xeitlichen Konnstnnx der Acet yl- Cholesterin-Farbung. 
Nachdem wir uns durch eine Reihe von Versuchen dariiber 

vergewissert hatten, dass die durch Acetylchlorid rnit Eisessig und 
festem Zinkchlorid rnit Cholesterin erzeugte maximale Farbtiefe, 
wie sie durch Erhitzen im Wasserbad wiihrend mindestens 15’Minuten 
hervorgebracht wird, ausschliesslich von der Cholesterinkonzentra- 
tion, also Cholesteringewicht dividiert durch das Gesamtvolum der 
Losung, abhangt nnd rnit dieser exakt proportional ist, gingen wir 



- 282 - 

dazu iiber, die zeitliche Kons tanz  der Farbung zu kontrollieren. 
Aus den zahlreichen zu diesem Zwecke unternommenen Versuchen 
mochten wir den folgenden herausgreifen. 

Versuch V I :  Am 26. Juni 1931 hatten wir eine Acetyl- 
cholesterinlosung (VIA) hergestellt aus 10 ern3 einer Cholesterin- 
losung in Eisessig mit einem Gehalt von 0,050 mg/cm3 und 5 em3 
Acetylchlorid plus 0,5 g festem Zinkchlorid durch Erhitzen im 
siedenden Wasserbad wahrend 20 Minuten. Nach dem Erkalten 
wurde mit Eisessig auf 25 em3 verdunnt. Die Losung enthielt somit 
jetzt 0,020 mg/cm3 Cholesterin. Sie wurde wahrend vier Monaten 
im Laboratorium im zerstreuten Tageslicht in einem durch Glas- 
stopsel verschlossenen Mischcylinder stehen gelassen. Am 23. Ok- 
tober 1931 wurde eine Acetyleholesterinlosung V I B  sus 2 em3 
Cholesterinlosung in Eisessig mit einer Konzentration von 0,0948 
mg/cm3 mit 1 em3 Acetylchlorid und zirka 0,l Q Zinkchlorid durch 
Erhitzen im Wasserbad wshrend 15 Minuten hergestellt und diese 
nach dem Erkalten mit Eisessig auf 6 cm3 verdiinnt, so dass jetzt 
1 cm3 0,0316 mg Cholesterin enthielt. Zwei Tage spiiter, also vier 
Monate nsch Herstellung der Losung VIA, wurden beide Losungen 
kolorimetrisch miteinander verglichen. Die vier Monate alte Losung 
VIA war bei 27,OO mm Schichtdicke und 0,020 mg/cm3 Konzen- 
tration photometrisch gleichwertig einer Schichtdicke von 17,08 mm 
der vier Monate spater hergestellten Losung VIB mit dem bekannten 
Gehalt iron 0,0316 mg/cm3. Am dem sls unverandert vorausgesetzten 
Gehalt der alten Losung und den beiden angegebenen Schichtdicken 
berechnet sich der Gehalt der neuen Lijsung zu 

X = 0,020 x 27,OO : 17,OS = 0,03162 mg/cm3, 
also identisch bis auf eine Abweichung von weniger als h’immt 
man umgekehrt die Konzentration der zweiten Losung als bekannt 
an, so berechnet sieh aus den gemessenen Schichtdicken die Kon- 
zentration der vier Monate alten Losung VIA zu 0,01999 mg/cm3, 
also richtig zu 0,020 mg/cm3 innert der Wiigegenauigkeit. 

Versuche mit Pettsaure-esters des Cholesterins. 
Wie bekannt kommen im Blut und Serum neben dem freien 

Cholesterin auch Fettsaure-ester des Cholesterins vor, insbesondere 
der Palmitin- und der Olsaure-ester. D s  aber bei der klassischen 
Methode der Cholesterinbestimmung im Blut nach Autenrieth-Punk 
Blut oder Serum mit heisser Kalilaugel) behandelt werden vor der 
Extraktion des Cholesterins, so werden die vorhandenen Cholesterin- 
ester verseift, und man bestimmt in der Folge kolorimetrisch das 
Gesamtcholesterin. Auch bei andera Methoden der Vorbehandlung 
zur Abscheidung der Bluteiweisstoffe wird Alkali verwendet. Auch 
Mineralsiiuren verseifen die genannten Ester, so dass wir es in allen 

l) Munch. Med. Woch.schr. 60, 1244 (1913). 
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diesen Fallen immer mit der kolorimetrischen Bestimmung des 
Gesamtcholesterins zu tun haben. Da nun aber bei manchen patho- 
logischen Prozessen nicht nur der Gesamtcholesteringehalt steigtl), 
sondern sich zugleich auch die prozentuale Verteilung zwischen freiem 
und verestertem Cholesterin iindert, so wgre in solchen Fallen eine 
kolorimetrische Methode zur getrennten Bestimmung entweder des 
freien oder des gebundenen Cholesterins erwiinscht. Bis jetzt ist 
man hier auf gravimetrische Methoden angewiesen. 

Wir stellten zunachst fest, dass reines Cholesterinpalmitat und 
ebenso auch Cholesterinstearat in Chloroform oder in Eisessig gelost 
mit Eisessig und Acetylchlorid und festem Zinkchlorid versetzt 
ebenfalls die Farbreaktion nach Tschugaew gibt, nur dass diese Ester 
wesentlich langsamer reagieren in der Warme als freies Cholesterin 
bei gleicher Konzentration. Dagegen ergaben bei beiden genannten 
Estern die kolorimetrischen Bestimmungen ihres Cholesteringehaltes 
gegeniiber einer gleich behandelten Losung von bekanntem Gehalt 
an freiem Cholesterin stets wesentlich niedrigere Werte. Selbst nach 
einstiindigem Erhitzen im Wasserbad am Riickflusskuhler waren 
die gefundenen Werte in der Regel immer noch um etwa 10% zu 
klein. Wir mussen also annehmen, dass sich ein Gleichgewicht ein- 
stellt, bei welchem immer ein Teil des Esters erhalten bleibt. Nach 
unsern Versuchen ist zu erwarten, dass erstens in einem Gemisch 
von freiem Cholesterin' und seinen Fettsaure-estern die Ester nicht 
ganz verseift werden, also das Gesamtcholesterin etwas zu niedrig 
ausfallt, und zweitens, dass nicht etwa nur das freie Cholesterin zur 
kolorimetrischen Bestimmung gelangt. Unsere Methode der kolori- 
metrischen Cholesterinbestimmung mittelst Acetylchlorid oder Ben- 
zoylchlorid2) in Eisessig ist also ausschliessIich zur Bestimmung des 
Gesamtcholesterins verwendbar und keinesfalls zur getrennten 
Bestimmung des freien Cholesterins. Ferner muss bei der Auswahl 
der Methode zur Vorbehandlung des Blutes oder des Serums vor 
der Extraktion des Cholesterins schon durch Behandlung mit Alkali 
oder Mineralsauren fiir die Umwandlung des als Ester vorhandenen 
Anteils in freies Cholesterin gesorgt werden, oder es muss der Chole- 
sterinauszug andernfalls nachtriiglich mit heissem Alkali verseif t 
werden. Versaumt man diese Massnahmen, so wird der aus den 
Estern stammende Cholesterinanteil zu klein gefunden werden. 

Versuche mit Benxo ylchlorid. 
Um die neue kolorimetrische Methode womoglich durch inten- 

sivere Fiirbung bei gleicher Cholesterinkonzentration noch empfind- 
licher zu machen, haben wir eine Reihe von aliphatischen und aro- 
matischen Siiurechloriden als Ersatz fur Acetylchlorid in Gegenwart 

schr. 1931, 244. 
1) Alvarez und NeusehEosz, ,,Untersuchungen iiber Blutcholesterin". Klin. Wochen- 

a) 8. unten. 
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von Eisessig auf Cholesterin in Chloroform einwirken lassen. Unter 
den angewandten alip h a t is c h en Saurechloriden ergab z. B. Iso- 
valerylchlorid eine etwas intensivere Fiirbung als Acetylchlorid. 
Einige andere Saurechloride, wie Oxalylchlorid, Sulfurylchlorid 
und Benzolsulfochlorid ergaben bereits mit Eisessig allein chemische 
Umsetzungen. Dagegen haben wir festgestellt, dass Benzoylchlorid 
in Gegenwart von Eisessig auf Cholesterin unter Bildung einer braunen 
Farbreaktion einwirkt, deren Nuance wesentlich dunkler ist als bei 
der Anwendung von Acetylchlorid bei gleicher Cholesterinkonzentra- 
tion. Dagegen gibt o-Nitrobenzoylchlorid mit Cholesterin eine wesent- 
lich schwiichere Farbung als Benzoylchlorid und als Acetylchlorid. 

Da jedoch der Farbton der beiden Fiirbungen mit Benzoyl- 
chlorid und Acetylchlorid mit Cholesterin sehr nahe derselbe ist, 
gelang es uns, mit kunstlicher Beleuchtung im Schublehrenkolori- 
meter') unter Anwendung der Substitutionsmethode die fiberlegen- 
heit der Benzoylfiirbung uber die Acetylfarbung zahlenmassig fest- 
eus tellen. 

Eine mit Acetylchlorid behandelte Losung von 0,064 mg/crn3 
Cholesterin in beide Troge eingefullt ergab eine optische Schicht- 
dicke (Schublehrendistanz) von 7,60 mm. Nachdem im ,,obern Licht- 
weg", also in die Vergleichskuvette, eine mit Benzoylchlorid gefarbte 
Cholesterinlosung von 0,025 mg/cm3, die trotz der kleinern Cholesterin- 
konzentration wegen des Benzoyls wesentlich dunkler gefarbt war, 
eingefiillt wurde, ergab sich jetzt photometrische Gleichheit bei 
einer Schichtdicke von 13,03 mm (Schublehrendistanz). Daraus 
berechnet sich das gesuchte relative Absorptionsverhtiltnis von 
Benzoyl-cholesterin zu Acetyl-cholesterin zu 

a = 12,03 ~ 0 , 0 6 4  : 7,60 x 0,025 = 4,04. 
Demnach ist bei gleicher Cholesterinkonzentration und gleicher 

Schichtdicke eine mit Benzoylchlorid statt mit Acetylchlorid be- 
handelte Losung rund viermal  dunkler  und die kolorimetrische 
Methode somit rund vi ermal  e mp f i n  dlic h er. 

Dabei darf jedoch nicht ubersehen werden, dass auch die Far- 
bung mit Acetylchlorid einen qualitativen Nachweis des Cholesterins 
bis zur Verdiinnung 1 : 100000 erlaubt und dam, wie oben gezeigt, 
die Acetylchloridmethode gestattet, 0,005 mg Cholesterin mittelst 
ekes hiefiir geeigneten Prazisionskolorimeters bis auf 3O/,, genau 
zu bestimmen. 

Folgende q u a n t i t a t i v e  Versuche mit Benzoylchlorid sollen 
die Bmuchbarkeit des noch sttirker farbenden Benzoylchlorids zur 
kolorimetrischen Mikrobestimmung des Cholesterins aufzeigen : 

Versuch VII :  Es wurden zwei genau gleiche Versiiche wie folgt 
angesetzt : J e  5 em3 Cholesterinlosung in Eisessig mit 0,05688 mg/cm3 
wurden mit 1 cm3 reinem Benzoylchlorid von Xchering-Kahlbaum 

I) A. L. Bernoulli, Helv. 9, 827 (1930); Arch. Gen. [IV] 43, 384 (1917). 
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uncl 0,l g trockenem Zinkchlorid wiihrend 15 Minuten im siedenden 
Wasserbad erhitzt und d a m  auf Zimmertemperatur abgekiihlt. 
Die Gesa,mtvolumina betrugen genau je 6 em3, so dass eine weitere 
Verdunnung der nunmehr intensiv braun gefkbten, vollkommen 
klaren Losungen zur Einstellung auf ein konstantes gleiches Volnm 
sich erubrigte. Die Mischung und Erhitzung geschah wieder in 
Priizisionsmesscylindern von 10 cm3 Inhalt. Losung A ,  beiderseits 
in das Dzcbosq-HeZZige-Kolorimeter eingefuhrt und l inks auf eine am 
Nonius eingestellte Schichtdicke von 23,O mm gebracht, ergab 
rechts  als Mittel aus sechs Ablesungen die Einstellung 23,033 mm. 
Wurde dann rechts die Losung A ersetzt durch die auf gleiche Art 
parallel hergestellte Losung B, so ergab die Kolorimetrie wieder 
als Nittel aus sechs Beobachtungen den sehr nahe identischen Wert 
23,066. Der Quotient dieser beiden Schichtdicken und somit auch 
der reziproke Quotient beider Konzentrationen des Cholesterins 
in den getrennt hergestellten, mit Benzoylchlorid gefiirbten Losungen 
ist 1,0014, also eine Abweichung von nur 1 1/2°/oo. FolgIich ergibt auch 
die Reaktion mit Benzoylchlorid fur zwei verschiedene, gleich- 
behandelte Proben bis auf einige Promille identische kolorimetrische 
Bestimmungsresultate, und zwar bei 2 cm3 Losung im Kolorimeter 
mit 0,0474 mg/cm3. N h m t  man fur Losung B die Konzentration 
des Cholesterins mit 0,0474 mg/cm3 ale bekannt an, so berechnet 
sich aus unserm Versuch die Konzentration von Losung A zu 
X = 1,0014 x 0,04740 = 0,04747, also innert der Fehlergrenzen der 
optischen Methode als identisch. 

Versuch V I I I :  Zwei parallele Versuche mit je 4 cm3 einer Cholesterinlosung 
mit nur 0,0344mg/cm3 und 1 cm3 Benzoylchlorid und 0 , l g  Zinkchlorid d e n  15 
Minuten im Wasserbad erhitzt und dann kalt mit Eisessig auf gleiche Volumina von 
10 cm3 eingestellt mit Konzentrationen von 0,0138 mg/cm3. Bei 30 mm Schichtdicke 
ergaben sie im Du~osP-Hellige-Kolorimeter bei 6 Einstellungen im Mittel absolut iden- 
tische Werte und bei 20,O mm einen Wert von 19,97, also ein Verhiiltnis der Konzentra- 
tionen von 20,0/19,97 = 1,0015, also nur 11/2°/!oo Abweichung. Wir verdiinnten Lo- 
sung B im Verhiltnis 2 : 3 und kolorimetrierten sie gegen Lijsung VIII A. Bei 3 cm3 
Fiillung fanden wir die gesuchte Konzentration X der verdiinnteren Losung zu 
X = 0,0414 x 20,OO: 30,23 = 0,0274 anstatt 0,0276 mg, also bis auf eine Differenz von 
nur So/, richtig. 

Versuch I X :  Zwei andere Laeuneen. auf nleiche Art behandelt und mit Kon- 
zentrationsverhiiltnissen 1 : 3, ergaben ein 
woraus sich fiir die verdiinntere Losung d.er Gehslt pro cm3 berechete zu 

X = 0,0250 X 11,0 : 33,lO = 0,00831 mg/cm3 
anstatt 0,00833, also auf 20/w richtig bei 2cmS Msungsvolum und 0,0166mg Ge- 
samtcholesterinmenge. Diem Cholesterinmenge entapricht zufiillig genau 0,Ol cm3 Blut, 
also einer Menge, die zweihundertmal kleiner wiire ah diejenige Blutmenge, die 
nach der Vorschrift von Autenrieth-Funk fiir die kolorimetrische Cholesterinbestimmung 
erforderlich istl). 

Durch die wiederholten Messungen rnit je zwei parallel her- 
gestellten Cholesterinlosungen, gefarbt mit Benzoylchlorid und 

1) Autenrieth-Funk, 1. c. S. 1244/45. 

Scl&htdickenverhiiltnis 33,l: 11,0 mm, 



- 286 - 

kolorimetriert, ist gezeigt worden, dass auch hier erstens gleich 
hehandelte Losungen bei beliebigen, aber unter sich gleichen Kon- 
zentrationen gleiche kolorimetrische Farbtiefe, also identische optische 
Konzentrationsbestimmungen ergeben, und durch die Verdunnungs- 
versuche ist die Giiltigkeit des Beer'schen Gesetzes, wonach die 
Farbtiefe stets dem Produkt aus Konzentration und Schichtdicke bei 
beliebiger Verdunnung proportional sein muss, einwandfrei bewiesen. 

Dasselbe ist oben bereits fur die mit Acetylchlorid gefarbten 
Cholesterinlosungen gezeigt worden. 

Versiiche rnit Phytosterin und Ergosterin. 
Wir stellten uns ferner die Aufgabe, unsere neue kolorimet'rische 

Methode auf andere Sterine anzuwenden, und zwar P h y t  0s t erin 
und Ergosterin.  Eine Losung von Phytos te r in  (Schuchardt in 
Gorlitz) in Eisessig wurde rnit Acetylchlorid und festem Zinkchlorid 
versetzt. Schon vor dem Erwiirmen begann die Losung sich rosa 
zu farben. Beim Erhitzen im siedenden Wasserbad wiihrend 15 Minu- 
ten wurde die Fiirbung zunachst intensiv rosa und ging dann in ein 
Goldhraun von tihnlicher Nuance wie beim Cholesterin iiber. Zwei 
solche Parellalversuche, beide nach dem Erkalten rnit Eisessig auf 
eine fur beide gleiche Phytosterinkonzentration von 0,0328 mg/cm3 
eingestellt, ergaben photometrische Gleichheit bei den Schichtdicken 
20,O mm fur A gegen 20,08 mm fi i r  B, also mit einer Abweichung 
von nur 4O/oo den richtigen Wert. Berechnet man aus den gemessenen 
Schichtdicken und der bekannten Konzentration von Losung A 
diejenige von Losung B, so wird deren Phytosteringehalt gefunden 
zu X = 0,0238 x20,OO : 20,08 = 0,0237 mg/cm3, also nur um 40/,, 
zu niedrig. 

Zwei Parallelversuche mit Ergo s t er in  (Schuchurdt in Gorlitz), 
in Eisessig gelost und rnit Acetylchlorid und festem Zhkchlorid 
versetzt, gaben bereits in der Kiilte eine Gelbfhrbung, die beim 
Erhitzen im siedenden Wasserbad wtihrend 15 Minuten zunachst 
leicht griinstichig und dann braungelb wurde. Diese beiden E g o -  
sterinlosungen wurden auf gleiche Konzentrationen von 0,0591 mg/cm3 
eingestellt und ergaben bei der Holorimetrie fur die Schichtdicken 
15,O und 15,13 gleiche Helligkeit. Die beiden Farbungen ergeben 
also bei gleichem Ergosteringehalt bis auf 8 o/oo denselben gleichen 
Wert. Durch weitere Versuche mit Verdiinnung der Losungen m r d e  
gezeigt, dass auch fiir Phytosterin und Ergosterin exakte Proportio- 
nalitgt zwischen Farbtiefe und Steringehalt besteht, so dass sich 
also unsere Methode rnit Acetylchlorid und Eisessig (Reaktion von 
Tschwgaew) ebenso wie oben gezeigt fiir Cholesgerin, auch fur Phyto- 
st.erin und Ergosterin zur quantitativen kolorimetrischen Bestimmung 
bei sehr grosser Empfindlichkeit eignet. 

Rasel, den 12. Januar 1933, Physikalisch-chemische Anstalt. 
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Zur Kenntnis der blauen Schwefelfarbstoffe 
von Ed. Bernasconi. 

(18. I. 32.) 

tfber die Konstitution der blauen Schwefelfarbstoffe ist schon. vie1 gearbeitet 
worden, ohne dass es moglich gewesen wire, auch nur fur einen einzigen Vertreter dieser 
Farbstoffklasse eine experimentell sicher bewiesene Formel aufzustellen. Die Schwierig- 
keiten dieses Problems ergeben sich aus folgenden Tatsachen: 

1. Die Reaktionen der Bildungsweise dieser Farbstoffe sind in den Einzelheiten 
unbekannt. 

2. Es entstehen keine einheitlichen Korper, sondern Gemische verschiedener Pro- 
dukte, die an der Luft oxydative Veriinderungen erleiden. 

3. Die Farbstoffe sind nicht krystallisiert zu erhalten und haben keine physikalischen 
Konstanten, mit Hilfe derer man sie rnit synthetisierten Produkten identifizieren konnte. 

4. Durch oxydativen Abbau dieser Verbindungen konnte man mit einer einzigen 
Ausnahme (Immedialreinblau) keine Spaltprodukte fassen, die einen eindeutigen Riick- 
schluss auf die Konstitution des Farbstoffes zugelassen hiitten. 

Heute konnen wir mit sehr grosser Wahrscheinlichkeit annehmen, dass den blauen 
Schwefelfarbstoffen der Thiazinkomplex zu Grunde liegt, und dass weitere Schwefel- 
atome in Form von 8ulfid- und Disulfidgruppen in der Molekel vorhanden sind. 

Die grundlegenden Arbeiten auf diesem Gebiet haben R.Gnehm und seine Mit- 
arbeiter in ihren Publikationen uber den Abbau des Immedialreinblaul) veroffentlicht. 
Dieser Farbetoff wird dargestellt aus dem p-Dimethyl-amino-p'-oxy-diphenylamin (I) 
durch Verschmelzen mit Schwefel und Natriumsulfid*). Durch bromierenden Abbau 
dea Farbstoffes mit Kdiumbromat und Bromwasserstoffsaure wurde das Thiazin der 
Formel 11 erhalten, das auch durch Bromierung des Methylenviolett von Bernthsen (111) 
synthetisiert und durch analytischen und spektroskopischen Nachweis mit dem Abbau- 
produkt als identisch befunden wurde. 

' 

Es wurde auch versucht, durch Sohwefelung des Methylenviolett, in dem der Thiazin- 
komplex schon vorgebildet war, zu blauen Farbstoffen zu gelangen, und eine Anzahl 
Patente der Badischen Anilin- und Sodafabrik schutzten diese Verfahren3). Nach den 
Untersuchungen von A. Binz4) sind die dabei erhaltenen Farbstoffe verschieden vom 
Immedialreinblau. Das spricht aber weniger gegen die Thiazinstruktur des genannten 
Farbstoffes, ah fiir die oft beobachtete Tatsache, dass es unmoglich ist, bei verschiedenen 

l) B. 37, 2617, 3032 (1904). 
2, D.R.P. 134947 (1900), Frdl. 6, 636. 
3, D.R.P. 138255,141461,141367, 141358, Anm. B 28701, B. 30050; Frdl. 7,517ff. 
*) Chem. Ind. 1906, 29t. 
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Bedinyngen der Farbstoffschmelze selbst aus gleichen Ausgangsmaterialien identische 
Farbstoffe zu erhaltenl). Spiiter wurden auch bei anderen blauen Schwefelfarbstoffen 
an Steile der unpriinglich als Ausgangsmaterial dienenden Diarylamine und Indophenole 
die entsprechenden Thiazine der Schwefehchmelze unterworfenz). 

Unter der Annahme, dass diese Farbstoffe Mercaptan- und Disulfidderivate der 
Thiazine darstellen, hat  man versucht, die empirische Darstellungsweise, niimlich die 
Erhitzung der Diarylamine mit Schwefel, Natriumsulfid oder Polysulfiden, bei der 
hochstens die primiir sich abspielenden Reaktionen bekannt sind, und bei der sekundare 
Vorgiinge den Einblick in die Konstitution der entstehenden Produkte sehr erschweren, 
durch eindeutige Synthesen zu ersetzen. Dimethyl-p-phenylendiamin-thiosulfosiiure der 
Formel IV gibt mit Phenol zusammen oxydiert das schon erwiihnte Methylenviolett 
von Bernthsen. 

n."" 
( CH3)JdV\S 

IV kO,H 

Ersetzt man in dieser Reaktion das Phenol durch ein schwefelhaltiges Derivat 
wie z. B. Thio-brenzcatechin bzw. Phenol-o-disulfid, so gelangt man zu blauen Schwefel- 
farbstoffen, die sich den aus entsprechenden Ausgangsmaterialien empirisch dargestellten 
sehr iihnlich verhalten. Die Konstitution dieses Farbstoffes, der zuerst von A. Heyen- 
berg und R. J. L6uy be~chrieben~) und von der Clayton Aniline Co. Ltd. hergestellt wurde'), 
rvird durch untenstehende Formel (V) ausgedriickt. 

Ausser dem angefuhrten charakteristischen Beispiel gibt es noch eine Anzahl im 
Prinzip hhnlicher Verfahren derselben Firms zur Darstellung von ,,echten substantiven 
schwefelhaltigen Farbstoffen", die alle gekennzeichnet sind durch die oxydative Ein- 
f uhrung des Schwefels in diese Verbindungen unter Umgehung der empirischen Farbstoff - 
schrnelzes). Es scheinen aber auch hier nicht immer einheitliche Produkte zu entstehen, 
und leider fehlen von diesen synthetisierten Farbstoffen die analytischen Grundlagen, 
ohne die eine Konstitutionsformel nicht bewiesen werden kann. A .  Bernthsen hat  die 
Venuche von Meyenberg und L6uy noch weiter ausgebaut und nach folgendem Schema 
auch Dithioderivate des Methylenviolett hergestellt, die sich wie echte Schwefelfarb- 
stoffe verhaltena) : 

c1 c1 

1) Vgl. 0. Lunge, ,,Die Schwefelfarbstoffe", 2. Aufl. S. 39 (1925). 
2) D.R.P. 266568, Zus. zu D.R.P. 261651, Frdl. II, 488. 
3, Rev. g6n. mat. col. 1902, 212. 
4, D.R.P. 140964 (1902); Frdl. 7, 522. 

D.R.P. 120560, 127856, 127440, 128916, 130440; Frdl. 6, 764ff. 
Ch. Ztg. 32, 956 (1908). 
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Die Badische Anilin- und Sodafabrik beschreibt in einer Anzahl Patentschriften 

die Synthese blauer Schwefelfarbstoffe aus zwei heterogenen Molekelgruppen, die den 
zur Farbstoffbildung notwendigen Schwefel bereits enthaltenl). Die beiden Komponenten 
sind einerseits geschwefelte Chinone bzw. Hydrochinone, anderseits die bekannten alky- 
lierten p-Diamin-thiosulfonsiiuren. Die Synthese, die von P. JuZius und E.  Miinch 
erfunden und ausgearbeitet wurde, ist ihrem Wesen nach den Verfahren der Clayton 
Aniline Co. Ltd. sehr iihnlich und kann als Fortaetzung derselben betrachtet werden. 
Durch Einhalten der fiir die Farbstoffbildung giinstigen Bedingungen kann man auf 
diesem Wege zu echten blauen Schwefelfarbstoffen von einheitlicher Zusammensetzung 
gelangen. An der Thiazimtruktur dieser Farbstoffe ist kaum zu zweifeln, doch sind 
auch diese Arbeiten ohne Analysenbelege, durch die erst eine genauere Formulierung zu 
beweisen ware. - Binz und Ruth haben die Synthese des Schwefelblau der B. A. S. F.  
nach dem D. R. P. 167 012 2, analytisch verfolgt und versucht, in die Konstitution des 
Farbstoffs einen niiheren Einblick zu bekommen3). Man erhiilt den Farbstoff, wenn man 
Chloranil, Natriumsulfid und Dimethyl-pphenylendiamin-thiosulfonsaure bei geeigneten 
Bedingungen aufeinander einwirken lbst. Auf Grund einer Stickstoff- und Schwefel- 
bestimmung SOU nach oben genannten Autoren ein Farbstoff der Formel VI entstehen, 
dessen Leukoprodukt mit Diazomethan methyliert die Verbindung der Formel VII ergab. 

Der Aufbau dieses Farbstoffes wurde auch schrittweise im Laboratorium verfolgt, 
doch war es h b e i  nicht mbglich, das Chlor vollstiindig gegen Schwefel umzutauschen, 
sondern die Autoren erhielten ein Mono-chlor-mono-oxy-methylenviolett-Gulfid der 
Formel VIII. Die nEihere Untersuchung zeigte, dass bei der Einwirkung von Natrium- 
sulfid auf Chloranil die Chloratome der Hauptsache nach unausgetauscht bleiben und 
ein Gemisch von Tetrachlor-hydrochon und Schwefel entsteht. Durch Umsetzen des 
ersteren mit Dimethyl-p-phenylendiamin-thiosulfonsiiura entstand das Trichlor-methylen- 
violett (IX), das durch Einwirkung von Natriumsulfid zu oben erwiihntem Farbstoff 
der Formel VIII fiihrta. Der Versuch, durch nochmaliges Kochen mit Natriumsulfid 
das Chlor zu eliminieren, verlief, wie die Analyse zeigte, ergebnislos. fl"c-;"' ci 

(CH318 (CH3)2N \s/'& 
VIII S- 2 IX C1 

Zum Schluss sei noch auf den interessanten Vortrag aufmerksam gemacht, den 
A. v. Weinberg in der ausserordentlichen Sitzung der Deutschen Chemischen Gesell- 
schaft vom 3. Mai 1930 iiber ,,Neuere Forschungen auf dem Gebiet der schwefelhaltigen 
organkchen Ferbstoffe" gehalten hat4). Von den inhaltsreichen Ausfuhrungen des Vor- 
tragenden entnehme ich nur die Erbrterungen, die sich auf die blauen Schwefelfarbstoffe 
beziehen, und die mit der vorliegenden Arbeit im Zusammenhang stehen. Es handelt sich 

l) D.R.P. 167012, 178940, 179225; Frdl. 8, 752ff. 
a) LOC. cit. 3, B. 58, 309 (1925). 
B. 63, A. 117 (1030). 

19 
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um die beiden Farbstoffe, die aus den Ausgangsprodukten der Formel X bzw. XI in 
wiissriger oder alkoholischer Polysulfidschmelze dargestellt werden. 

X O \ N H / U N H ‘ & O ,  XI  ROND\, EI 

Indophenol aus Carbazol und 

Der Vortragende fiihrt aus, dass aus dem Indophenol der Formel X mit Polysulfid 
ein Farbstoff erhalten wurde, dessen Analyse etwa auf die Formel C,,H,N,S,O stimmte, 
und welcher der untenstehenden Konstitutionsformel XI1 entapricht: 

4-Anilino-4’-oxy-diphenylamin 
(Aus Diphenylamin und Nitrosophenol). Nitrosophenol. 

Q,73’*@-‘- S- 

XI1 QNH/Jx$~ XIII H - 
‘\s/‘ \\o 

Analog gelangt man vom Indophenol der Formel X I  zu dem Farbstoff der Konstitu- 
tion XIII, der dem Hydronblau R (I. G.) des Handels entspricht. Die Analyse des am 
leichtesten rein darzustellenden Hydronblau G aus dem N-Athylcarbazol und Nitrosophenol 
ergab auf die entsprechende Formel stimmende Werte. 

Richard Hem gelang es, nach folgendem Schema diese K6rper zu synthetisieren: 
Durch Einwirkung von Chlorschwefel (S,CI,) auf trockenes o-Toluidin-chlorhydrat erhalt 
man leicht dae 3-Methyl-5-chlor-2,1-phenylen-thiazthioniumchlorid (XIV)l), das sich 
mit Anilin glatt zum K6rper der Formel XV kondensieren Irisat2). 

Durch Verseifung dieses Produktes mit Natronlauge und etwas Hydrosulfit bildet 
sich das entaprechende o-Aminothiophenol (XVI)3). Diesea wird nach der Methode 
von Julius und dliinch mit Chloranil kondensiert zum Trichlorthiazin der Formel XVIIQ), 
das sich durch Einwirkung von Natriumsulfid in das dem empirisch erhaltenen Farbatoff 
(XII) entgprechende Produkt der Zusammensetzung : C1,H,,N,S40 umwandelt. 

CH3 CH3 CH3 (yHC1- (p =S/ -+ 0- NH &s- 

A1 
c1/ 

XIV c1 xv 
CH, C1 

XVI XVII 
Ganz analog I h t  sich auch daa Hydronblau R der Formel XI11 durch die Herz’sche 

Synthese aus dem 3-Amino-carbazol darstellen. Nach A. ZJ. Weinberg gleicht der syntheti- 

l) D.R.P. 360690 (1914); Frdl. 14, 908. 
a) D.R.P. 487849 (1923); Frdl. 16, 465. 
3, D.R.P. 491224 (1923); Frdl. 16, 470. 
p ,  D.R.P. 445270 (1923); Frdl. 15, 611. 
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sierte Farbstoff in allen Eigenschaften dem empirisch erhaltenen so sehr, dass an einer 
Gleichartigkeit der Konstitution nicht zu zweifeln sei. Anderseits fiigt er bei, dass eine 
vollige Identitat sich trotzdem nicht sicher nachweisen lasse, da die Korper weder krystalli- 
sieren noch krystallisierte Derivate liefern. 

In  den bis dahin erschienenen Arbeiten uber die Eonstitutions- 
frage der Schwefelfarbstoffe fehlen meist die analytischen Belege 
der vorgeschlagenen Formeln. Der Grund liegt in der grossen Schwie- 
rigkeit, die Farbstoffe in analysenreiner Form zu erhalten. Ausser 
einigen in der Patentliteratur beschriebenen Spezialverfahren zur 
Reinigung gewisser Schwefelfarbstoffel) besteht dieselbe im Prinzip 
immer in Losungs- und Fallungsreaktionen, sei es durch Umkupen 
der Rohprodukte und Trennen der Leukokorper auf Grund verschie- 
dener Loslichkeit, oder auch durch Umpasten mit konz. Schwefel- 
siiure. Wenn man bedenkt, dass sich meist siimtliche Nebenprodukte, 
die aus niedriger geschwefelten Thiazinfarbstoffen bzw. Indophenolen 
bestehen, ebenfalls umkiipen und umpasten lassen, erscheint es zum 
vornherein unmoglich, auf diese Weise zum Ziele zu gelangen. 

I n  der vorliegenden Arbeit wurde auf einem neuen und sehr 
einfachen Wege versucht, aus dem Rohprodukt einiger blauer Schwe- 
felfarbstoff e analysenreine Priiparate zu erhalten. Es wurden folgende 
Produkte untersucht : 

1. P y r o g e n i n dig o der GeseZZschaft f iir Chemische Industrie in 
BaseZ, der durch Schwefelung des Produktes aus Diphenylamin und 
Nitrosophenol hergestellt wird2). Ein Muster dieses Farbstoffs wurde 
von der Firma in zuvorkommender Weise direkt der Schmelze ent- 
nommen, so dms es ohne die Veriinderungen, die der Farbstoff bei 
der Aufarbeitung und Nachljehandlung erleidet, untersucht werden 
konnte3). Ich bezeichne es als Probe A. 

2. Eine Probe desselben Farbstoffes, der von der Fabrik fertig 
aufgearbeitet wurde und dann zur Untersuchung kam, bezeichnet 
als Probe B. 

3. Immedialindon J B N  der Compagnie NationaZe de Ma- 
tihes Colorantes et Produits Chimiques in Paris, das ein dem Pyrogen- 
indigo analoges Produkt darstellt, sich aber fkrberisch anders ver- 
hiilt. Es ist ja bekannt, dass man auch aus denselben Ausgangspro- 
dukten bei verschiedener Schwefelung vollig verschiedene Farbstoff e 
erhalten kann4). 

I) D.R.P. 136188, 135952, 131757, 132424; Frdl. 6, 633ff. und 816. Siehe auch 

2) Fierz, Kiinstliche organische Farbstoffe S. 395. 
8 ,  Es iat mir eine angenehme F'flicht, der Gesellschuft fiir Chcmische Industrie in 

Busel fiir ihr grosses Entgegenkommen auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank 
auszusprec hen. 

Lunge, loc. cit. 5. 174. 

4, Fierz, Ioc. cit. S. 389, 395. 
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4. Hydronblau R konz. des Handels der I .  G.  Parbenindustrie 
A.G.,  das aus dem Indophenol aus Carbazol und Nitrosophenol her- 
gestellt wird. 

Die Einfiihrung der wassrigen und alkoholischen Polysulfid- 
schmelze und die von den einzelnen Fabriken zwar meist geheim 
gehaltenen speziellen Aufarbeitungsmethoden liessen leicht vermuten, 
dass heute auch den Schwefelfarbstoff en zur Hauptsache einheitliche 
Korper zu Grunde liegen. Gestutzt auf die Tatsache, dass die oben 
erwahnten Farbstoffe in allen gebriiuchlichen Losungsmitteln prak- 
tisch vollkommen unloslich sind, wurde versucht, durch eine er- 
schopfende Extraktion dieser Produkte mit geeigneten Reagentien 
den Grundkorper analysenrein zu isolieren. Es ist nun aber einer- 
seits bekannt, dass die Schwefelfarbstoffe, so wie sie aus der Schmelze 
kommen, keine stabilen Gebilde sind und sich beim Lagern oxy- 
dieren, sofern diese Oxydation nicht schon durch eine entsprechende 
Nachbehandlung herbeigefiihrt wurdel). Anderseits ist der Schwefel 
ausser im Thiazinring und als Mercaptan haufig auch noch in einer 
dritten ,,locker gebundenen" Form (als Polysulfidschwefel) im Farb- 
stoff vorhanden2), der durch eine derartige Extrzlktion, wie sie hier 
vorgenommen wurde, entfernt werden kann. Es bleibe dzlhin- 
gestellt, ob der analysenreine Korper, der &us diesen Fzlrbstoffen 
isoliert wurde, schon in der Farbstoffschmelze bzw. bei der Nach- 
oxydstion in dieser Form entsteht, oder erst wahrend der Reinigung 
sich fertig bildet. Wie aber durch standige analytische Kontrolle 
der einzelnen Reinigungsoperationen sicher festgestellt werden 
konnte, und wie auch das farberische Verhalten des Endprodukteu 
zeigt, findet bei dieser Behandlung des Farbstoffes suf keinen Fall 
eine tiefergreifende konstitutive Veranderung statt. 

Es wurde ferner versucht, die fiir die isolierten Verbindungen 
vorgeschlagenen Honstitutionsformeln durch das chemische Ver- 
halten dieser Korper sowie durch Vergleich mit einem analogen 
synthetisierten Farbstoff zu begrunden. 

I. Reinigzclzg der Farbstoffe. 
Die angewandte Reinigungsmethode besteht im Prinzip in einer 

Extraktion der wasserloslichen Bestandteile, einer Behandlung des 
Produktes mit verdiinnten Alkalien und verdunnter Saure und einer 
erschopfenden Estraktion mit Alkohol und mit Ather. Letzterer 
hatte den Zweck, den Farbstoff yon etwa noch anhaftenden Spuren 
von elementarem Schwefel zu befreien3). Die Reinigung wurde 

1) Fierz, loc. cit. S .  389; Lange, loc. cit. S .  178. D.R.P. 110367, 118087; Frdl. 

2) Farbeneitung 1914, 343, 1916, 273; Lange, loc. cit. S .  76. 
3, Vgl. Journ. SOC. Chem. Ind. 29, 672 (1910). 

5, S. 942; D.R.P. 137784; Frdl. 6, 636. 
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moglichst systematisch durchgefuhrt und die dabei sich vollziehende 
Veranderung der Produkte durch Mikroanalyse kontrolliert . 

Da sich die gclnze Arbeit hauptsikhlich auf die Analyse stiitzt, wurcle derselben 
auch besondere Aufmerksamkeit geschenktl). Die Produkte sind sehr schwer verbrenn- 
bar und ohne Ausnahme Lusserst hygroskopisch, so dass sie unter besonderen Vorsichts- 
massregeln nach Pregl im Schweinchen eingewogen werden mussen. Ferner sind die 
Schwefelbestimmungen nach Curius in diesem Fall unzuverlassig ; sie wurden ebenfab 
nach der von Pregl vorgeschlagenen Methode durch Verbrennung am Platinkontakt 
durchgefiihrt. 

1. Reinigung des Pyrogenindigo ,  P robe  A .  
In dem wassrigen Auszug dieser Probe finden sich neben kleinen 

Mengen loslichen Parbstoffes das von der Schmelze herruhrende 
Schwefelnatrium, Natriumthiosulfat, Sulfat und Verunreinigungen 
von Natriumchlorid. Die Losung reagiert neutral. Durch Behandeln 
des Produktes mit 1-proz. Kalilauge erhalt man ein violett gefarbtes 
Filtrat, das die unfertig geschwefelten Korper, Indophenolabkomm- 
linge und dgl. enthiilt, das nicht niiher untersucht wurde. Nach er- 
schopfender Behandlung des Farbstoffes mit Lauge wurde der so 
gereinigte Pyrogenindigo mit 10-proz. Sdzsaure verruhrt, um die 
immer irn Farbstoff vorhandenen von den Reaktionsgefassen her- 
ruhrenden Eisenverbindungen zu entfernen. Durch die darauffol- 
gende Extraktion mit Alkohol erhalt man ein rotstichig violettes 
Piltrat, wahrend der fertig gebildete Schwefelfarbstoff in Alkohol 
praktisch unloslich ist. Dieses Filtrat wurde im Spektroskop nBher 
untersucht. Es zeigte ein schones Spektrum mit einem Haupt- 
streifen bei 605,6 und einem Nebenstreifon bei 566. Vergleicht man 
dieses Spektrum z. B. mit dem alkoholischen Spektrum des Methylen- 
violett2), zeigt sich eine so grosse Ahnlichkeit, dass man fast mit 
Sicherheit in diesem Filtrat ein analog konstituiertes Thiazin an- 
nehmer, darf. 

Nach der Extraktion mit Ather hatte der in allen diesen Losungs- 
mitteln unlosliche Farbstoff die Zusammensetzung C36H2&4S503 . 
Gestutzt auf die Arbeiten von Grtehm, Binz, Bernthsen und A .  v. Wein- 
berg schlage ich fur die Konstitution dieses Korpers untenstehende 
Formulierung XVIII vor : 

l) Siimtliche Mikroanalysen hat Herr Dr. M u x  Fur&, Chef dea mikroanalytischen 
Institutes an der E.T.H., selbst ausgefiihrt und ich moohte ihm auch hier fur sein grosses 
Interesse und Entgegenkommen henlich danken. Zum Teil wurden auch hontroll- 
analysen durch das Pregl-Institut in Graz vorgenommen. 

2, Formhfzelz, Untersuchung und Nachweis org. Farbstoffe, I. Teil, 2. Aufl. S. 153. 
Das Methybnviolett zeigt einen Hauptabsorptionsstreifen bei 60 I ,6 und einen Ncben- 
streifen bei 558,l. Das entsprechende Diathylderivat bei 607,2 und 561,s. 
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Fiir die Bildung des Thiazinringes, die man heute mit Sicherheit 
annehmen darf, bedarf es keiner weiteren Begriindung. Ebenso 
bestgtigt die allgemeine Erfahrungl), dass die Phenylaminogruppe 
nicht weiter geschwefelt wird. Dass kein weiterer Thiazinring ent- 
steht, konnte durch Titration des sulfurierten Farbstoff es mit Titan- 
trichlorid sicher nachgewiesen werden. Die Verteilung der drei noch 
ubrig bleibenden Schwefelatome zu Sulfid- bzw. Sulfoxyd- und 
Disulfidschwefel ist hier die einzig gbrigbleibende Mogliehkeit, 
wenn man von einer unwahrscheinlichen Trisulfidform absieht . 
Ob die leich t nachzuweisende Disulfidgruppe ein er Farbstoff- 
molekel zugehort oder, was aus stereochemischen Griinden wahr- 
scheinlicher ist, zwei oder mehrere Molekeln zu einem hoheren Poly- 
meren verbindet, konnte erst durch eine Molekulargewichtsbestim- 
mung entschieden werden, die mit diesen Produkten infolge ihrer 
Unloslichkeit nicht durchfiihrbar ist. Das Entstehen einer Sulfid- 
gruppe, die schon fruher im Hydronblau2) und auch in anderen hoher 
geschwefelten Farbstoffen3) angenommen wurde, ist leicht erklgr- 
lich, wenn man die Schwef elung von einfacheren aromatischen Kor- 
pern in Vergleich zieht, bei denen die Bildung von Sulfidgruppen 
sicher nachgewiesen werden konnte. 

So hat z. B. €I. H .  IIodgson die Einwirkung von verschiedenen Alkafisulfiden 
a d  Chlor-nitrobenzole untersucht und neben anderen Produkten Monosulfide i~ofiert~). 
F. K e h m n n  und E. Bauer huben schon vie1 friiher eine alkohobche Wsung von 
Natriumsulfid auf 1,4-Nitro-chlorbenzo1 einwirken laseen und ah Reaktionsprodukte 
unter anderen 3 Monosulfide festgestelltP). Es sei noch damn erinnert, dssa sich 
Monosulfide bilden durch Einwirkung von Thiosulfat, das in der Farbstoffschmelze 
immer in grkerer Menge entsteht, auf gewisse uromatische Korper. So stellte die 
Aktiengesel&chatt fiir Anilinfabrikation in einem von ihr patentiertan Verfahren6) durch 
Kochen von 1,2,4-Chlor-dinitrobenzoI mit Thiosulfat in alkoholiach-wsasriger Lasung 
das Tetranitro-diphenylsulfid her. Nuch ihrer Beschreibung nimmt die Reaktion einen 
nahezu quantitativen Verlauf. 

Die Verkettung des Sulfid- und Disulfidschwefels mit den beiden 
Thiazinkomplexen habe ich willkiirlich an den reaktionsfijhigsten 
Stellen derselben, in o-Stellung zum Chinonsauerstoff, angenommen. 

Der Sitz des einen Sauerstoffs am Sulfidschwefel ist einerseits 
durch die Symmetrie des ganzen Gebildes begriindet, indem eine 
Oxydation an irgend einer anderen Stelle der Molekel sich sehr 
wahrscheinlich symmetrisch vollziehen miisste, was die Aufnahme 
eines weiteren Sauerstoffatoms bedingen wiirde. Gegen eine formell 
mogliche Sauerstoffbrucke am Disulfid und fur die Formulierung 
dieser Sulfoxydgruppe spricht auch das weiter unten beschriebene 
Verhalten gegen Reduktionsmittel. Warn und auf welche Weise 
diese Oxydation stattfinden konnte, ist schwer zu sagen, solange 

l) Lavage, loc. cit. S. 72. 
2, Frdl. I I ,  Einleitung S. 483. 
") D.R.P. 256390; Frdl. I t ,  485. 

4, C. 1925, 11, 2098. 
5, B. 19, 2362 (1896). 
") D.R.P. 94077; Frdl. 4, 1058. 
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man uber die reduktiven und oxydativen Einflusse der Farbstoff- 
schmelze nichts Naheres weissl). 

2. Reinigung des Pyrogenindigo, Probe  B .  
Dieses Produkt zeigte naturgemass eine grossere Reinheit als 

das der Schmelze entnommene, verhielt sich aber im ubrigen bei 
der Reinigung gane analog. Das rotviolette alkoholische Filtrat 
zeigt im Spektrum genau dieselben Banden eines Thiazins wie das 
oben erwiihnte. Die Analyse des fertig gereinigten Produktes stimmte 
auf eine Formel, die gegeniiber der der Probe A zwei Sauerstoff- 
atome mehr enthielt, namlich C3,H&N,S,0, . 

Dieses zweite Muster stellt also gegenuber dem erstgereinigten Farbstoff eine 
hohere Oxydationsstufe dar. Die Gesellschaft fur Chemisehe Industn’e in  Basel stellt 
den Pyrogenindigo nach einem Spezialverfahren her, das sie aus leicht begreiflichen 
Griinden nicht mitteilt. Es kann hier nicht entscbieden werden, ob dieser Mehrgehalt 
an Sauerstoff dumb eine Nachbehandlung mit irgendeinem Oxydationsmittel hervor- 
gerufen wird, oder ob einfach dem Farbstoff bei der Aufarbeitung Gelegenheit geboten 
wird, durch Autoxydation, die bei jedem Schwefelfarbstoff stattfindet und a m  der 
Literatur hinliinglich bekannt istz),  die beiden Sauerstoffatome aufzunehmen. Das 
spielt aber in dieeem Fall keine Rolle. 

Es stellt sich die Frage, wo die beiden zur Konstitutionsformel 
XVIII neu hinzukommenden Sauerstoffatorne sitzen. Zur n&hren 
Charakterisierung dieser Verbindung habe ich sie mit Traubenzucker 
und Natronlauge reduziert, mit Luft wieder oxydiert und dann mit 
verdunnter Salzsaure ausgefiillt. Der so umgekiipte Farbstoff wurde 
wieder genau der gleichen Reinigungsoperation wie das Rohprodukt 
unterworfen. Die Andyse der so erhaltenen Verbindung zeigte, 
dass wieder der Farbstoff der Formel XVIII entstanden war. Dieses 
Verhalten wird am einfachsten erklsirt durch die Annahme eines 
Trisulfoxydes der Formel XIX, wobei die beim Verkiipen zu Mer- 
captangruppen aufgespaltenen Schwefelatome ihren Sauerstoff ab- 
geben. Auf die in der Literatur ausfiihrlich behandelte Rage einer 
symmetrischen oder unsymmetrischen Konstitution dieser Di - 
sulfoxydea) will ich hier nicht eingehen. 

XIX 

Der tm Sulfidschwefel sitzende Sauerstoff wurde entweder 
nicht wegreduziert durch die kurze Einwirkung des Reduktions- 

l) Fierz, loc. cit. S .  388. 
*) D.R.P. 132424, 137784, 134399; Frdl. 6, 633, 825. Fiirberztg. 1911, 44ff. 

3, B. 41, 4298 (1908); 47, 635, 1195 (1914). 
Lange, loc. cit. S. 75, 180. 
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mittels, oder es hat sich bei der verhaltnismassig langandauernden 
Reinigung das Sulfoxyd wieder gebildet. Wie noch gezeigt wird, 
lasst er sich durch langere Einwirkung der Traubenzuckerlosung 
und Aufarbeitung des Farbstoffs unter Luftabschluss ebenfalls 
eliminieren. 

3. Reinigung des Immedial indo n J B N .  
Dieser Farbstoff der Cornpapie Nationale des Matihes Coloruntes 

et Produits Chirnipues, der dem Pyrogenindigo (Ciba) analog gebaut 
sein sollte, wurde zum Vergleich derselben Reinigungsoperstion 
unterworfen. Es zeigte sich schon bei den ersten Extraktionen, 
besonders bei der Behandlung mit verdunnter Lauge, dass hier ein 
niedriger geschwefeltes Produkt vorliegt, indem bedeutend mehr 
Zwischenprodukte mit rotvioletter Fsrbe in Losung gingen. Das 
analysenreine Praparat stimmt genau auf die Formel C3BH22N4S305 . 
Gestiitzt auf dieses Analysenresultat halte ich hier einen durch die 
besonderen Bedingungen der Fabrikationsweise hervorgerufenen 
Ersatz des zum chinoiden Sauerstoff o-standigen labilen Wasser- 
stoffs durch eine OH- Gruppe fur die wahrscheinlichste Formulierung 
dieser Verbindung, die durch untenstehendes Schema XX dar- 
gestellt wird: 

xx OH OH 

Die Unloslichkeit in wassrigen Alkalien ist trotz der beiden an- 
genommexlen Hydroxylgruppen durch den Bau dieser Molekel 
leicht zu erklaren. 

Entsprechend dieser Konstitutionsformel Iasst sich in diesem 
Farbstoff keine Disulfidgruppe mehr nachweisen. Er ist schwerer 
xu reduzieren als der entsprechende Farbstoff der Ciba, und die 
Kiipe kondensiert sich nicht mit Chloressigsiiure wie diejenige des 
Pyrogenindigo oder Hydronblau. Es liegt hier ein niedriger geschwe- 
feltes Produkt vor, das sich auch farberisch ganz anders verhiilt 
und nicht weiter untersucht wurde. 

4. Reinigung des Hydronblau  R ( I . G . ) .  
Das Ausgangsprodukt wurde von der I. G. Burbenindustrie 

A.G. bezogen unter dem Namen Hydronblau R konz. Es zeigte sich 
gleich am Anfang ein von den bisher untersuchten Farbstoffen ab- 
weichendes Verhalten. Wenn man das Produkt in destilliertem 
heissem Wasser z. B. 34 Stunden verriihrt, gehen keine farbigen 
Zmischenprodukte in Losung. Das Filtrat ist schwsch gelb gefarbt 
durch einen Gehalt an Eisensalzen. Die Losung reagiert ziemlich 
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stark sauer und enthalt Schwefelsaure. Quantitative Bestimmungen 
derselben werden im experimentellen Teil angegeben. Die Anwesen- 
heit dieser Saure im Waschwasser ist nicht uberraschend, da man 
sich in jahrelang dahinxiehenden Diskussionen dariiber gestritten 
hat, ob diese SchwefelsBure, die schon oft in Schwefelfarbstoffen 
festgestellt wurde und hauptsachlich durch ihre faserschadigende 
Wirkung unangenehm in Erscheinung trat, von einer Oxydation 
von elementarem Schwefell) oder von einer Abspaltung der SBilre 
aus dem Farbstoff herriihre2). Nach den langjahrigen Arbeiten von 
W .  Ziinker3) und seinen Mitarbeitern sowie durch die Untersuchungen 
von L. Monin4), B. EppendahZ5) und vielen anderen Autoren steht 
es heute sicher fest, dass die Schwefelfarbstoffe allmiihlich durch 
Oxydation Schwefelsiiure abspalten konnen. Dass man diese heute 
bei gewissen Handelsfarbstoffen nicht mehr beobachten kann, 
riihrt nur von einer geeigneten Aufarbeitung des Farbstoffs her 
und ist fur die Frage der Konstitution belanglos. Wenn aber die 
Tendenz zur Oxydation in diesen Farbstoffen so gross ist, dass sie 
die Moglichkeit haben, Schwefel in seiner hochstoxydierten Form 
als Schwefelsaure abzugeben, lasst sich auch die Bildung der Sulfoxyde 
und damit das Entstehen der erhaltenen verhaltnism5ssig hoch- 
oxydierten Verbindungen erklken, zumal wenn der Farbstoff noch 
einer oxydativen Nachbehandlung unterworfen wird. 

Das fertig gereinigte Priiparat hat nach der Analyse die Zusam- 
mensetziing C36H16N4S505. Das Resultat ist dem beim Pyrogen- 
indigo, Probe B, erhaltenen genau analog und wird durch unten- 
stehende Formel XXI veranschaulicht. 

11. Nachweis cler Anzahl Thiaxinringe irn Parbstoff. 
R. Vidal hat schon in den blauen Schwefelfarbstoffen Thiazin- 

ringe vermutet6), und seit den Arbeiten von Gnehm und seinen 
Nitarbeitern') wurde die Bildung dieses chinoiden Systems all- 
gemein angenommen. Bei der Konstitution des Ausgangskorpers 
zur Darstellung von Pyrogenindigo (4-Anilino-4'-oxy-diphenylamin 
bzw. das entsprechende Indophenol) konnten rein formell aus 1 Mol 

1) Journ. SOC. Chem. Ind. 29, 672 (1910). 
2) D.R.P. 134399; Frdl. 6, 825. Frirberztg. 1912, 363. 
3) Fiirberztg. 1913,260,280,479; 1914,343,361; 1915,337; 1916,131,273; 1918,26. 

Rev. g6n. mat. col. 191 I ,  65. 
5 )  Fiirberztg. 1911, 44, 64, 100, 126, 145, 166. 
6 )  Mon. sc. 1897, 655; 1903, 427. 7) LOC. cit. 
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zwei Thiazinringe sichbildenl), so dass sich also in der Formel XVIII 
des Farbstoffes dieses chinoide Gebilde viermal wiederholen wiirde. 
Sine quantitative Bestimmung des chromophoren Systems wurde 
durch die bekannte Titration mit Titantrichlorid von E .  Knecht und 
B. Hibbert2) durchgefuhrt. Zu diesem Zweck musste der Farbstoff 
zuerst in eine wasserlosliche Form ubergefuhrt werden, was durch 
geeignete Sulfuration gelang. Die Farbwerke vorm. Meister, Lucizcs 
& Briining beschreiben ein Verfahren zur Sulfuration von Hydron- 
bla~farbstoffen~), bei dem man den Farbstoff in Chlorsulfonsaure 
eintragt und auf 80-90° erwarmt. Dies fiihrte in meinem Fall 
nicht zum Ziel, da der Farbstoff entweder ungenugend sulfuriert 
wurde, oder dann bei hoherer Temperatur sich teilweise zersetzte. 
Bessere Resultate erhielt ich durch Eintragen des Produktes in 
Monohydrat und langsames Zutropfen der Chlorsulfonsaure in der 
KiLlte. Dann wurde auf 90-95O erhitzt und bei dieser Temperatur 
20 Stunden geriihrt. So erhalt man auch in saurehaltigem heissem 
Wasser losliche Farbstoffe, wahrend durch gelindere Sulfuration 
nqr alkalilosliche Produkte entstehen, die beim Neutralisieren wieder 
ausfallen und sich deshalb fiir  die Titration nicht eignen. 

Die Deutlichkeit des Umschlagpunktes ist bedingt durch die 
Farbe des bei der Titration entstehenden Leukokorpers. Die Kupe 
des Pyrogenindigo ist hellgelb, wahrend diejenige des Hydronblau 
etwas dunkler gefgrbt ist. Bei intensiver Durchleuchtung des Titrier- 
gefgsses konnte der Umschlag auch in verhiiltnismassig grossen 
Schichtdicken mit vollkommen genugender Deutlichkeit festgestellt 
werden. Es wurden erst eine Anzahl Titrationen des Pyrogenindigo, 
Probe A, durchgefuhrt, die innerhalb kleiner Schwankungen genau 
auf die Konstitutionsformel XVIII stimmten, womit bewiesen ist, 
dass sich auf ein Mol Ausgangsprodukt nur ein Thiazinring bildet. 

Die analogen Untersuchungen beim Hydronblau gaben zu hohe 
Resultate, und zwar bis ca. 30 yo, und dieselbe Erscheinung zeigte sich 
auch beim hoher oxydierten Pyrogenindigo, Probe B. Diese lbs t  
sich aber leicht erkliiren, da eine solche Titration nur dann richtige 
Werte liefern kann, wenn zuerst das chinoide Gebilde quantitativ 
in die Leukoform ubergefuhrt wird, bevor irgend eine andere Reduk- 
tion an der Molekel stattfindet. Dies ist, wie das Resultat zeigt, 
bei der Probe A des Pyrogenindigo der Fall. Bei den hoher oxydierten 
Farbstoffen aber scheinen sich schon neben dem Verkupen des 
Farbstoffes noch andere Reduktionsvorgange abzuspielen, so dass 
die Resultate zu hoch ausfallen. Ich hatte zudem schon bei den 
ersten Titrationen des Farbstoffes von der Formel XVIII beobachtet, 
dass man etwas zu hohe Werte erhalt, wenn man Titantrichlorid 

l) Vgl. A. v. Weinberg, loo. cit. 
*) New Reduction Methods in Volumetric Analysis, 1918. 
$) D.R.P. 296169; Frdl. 13, 574. 
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in kleinem Uberschuss zugibt und dann mit einer eingestellten 
Ferrisalzlosung zurucktitriert. In verstarktem Mass zeigt sich die- 
selbe Erscheinung bei den hoher oxydierten Produkten. 

Zu der hier gestellten fiage nach der Anzahl der in der Molekel 
vorhandenen Thiazingruppen lassen aber auch die urn 30% zu hohen 
Werte noch eine Deutung zu, da die Bildung eines zweiten Thiazin- 
ringes auf ein Mol des Ausgangskorpers ein um 100% hoheres 
Xesultat bedingen wiirde. 

111. Nachweis dm Disulfidgruppe. 
Bei der Verkupung eines Schwefelfarbstoffes hat man zwei 

Reduktionsvorgange auseinanderzuhalten, einmal die Uberfiihrung 
der chinoiden Gruppen in ihre Leukoformen und dann noch die 
Aufspaltung des Disulfides zum Mercaptan. Die gereinigten Pro- 
dukte s b d  als solche in Alkali absolut unloslich. Durch alkalische 
Reduktion erhalt man aber eine gelbe Kupe, die durch Luftsauer- 
stoff zu einer blauen Losung oxydiert werden kann. Diese ist in der 
KBlte sehr lange haltbar. 'Durch dieses Verhalten unterscheiden sich 
diese Verbindungen in charakteristischer Weise von den eigentlichen 
Kupenfarbstoffen wie Indigo und Indanthren, die nur in der Kupe 
als Alkalisalze loslich sind und durch Oxydation zur chinoiden Form 
des Farbstoffs wieder ausfallen. Bei den Schwefelfarbstoffen findet 
durch gelinde Oxydation mit Luftsauerstoff nur eine Ruckbildung 
der Thiazinringe statt, wiihrend das beim Verkupen gebildete Mer- 
captan erhalten bleibt und dadurch die Loslichkeit des Farbstoffs 
in Alkalien bedingt. Beim Kochen dieser Losung findet Ruckoxy- 
dation zum unloslichen Disulfid statt, die beim Ansauern der alka- 
lischen Mercaptanlosungen schon in der KRSilte momentan vor sich 
geht. 

Die gereinigten Praparate lassen sich etwas schwerer verkupen 
als die Handelsfarbstoffe, was durch die bekannte kolloide Strukturl) 
derselben, die bei einer solchen Reinigung naturgemtiss zerstort 
wird, leicht zu erklaren ist. Wenn man den Dispersitatsgrad dieser 
Produkte wieder erhoht, z. B. durch Umfallen aus konz. Schwefel- 
&we2), lassen sie sich sehr leicht auch mit gelinden Reduktions- 
mitteln wie Traubenzucker oder Natriumsulfid reduzieren. 

Durch Erhitzen der reinen Farbstoffe mit alkoholischer Kali- 
lauge erhalt man schon blaue Losungen, die sehr wahrscheinlich 
ebenfalls durch Aufspaltung der Disulfidbrucke entstehen und die 
beirn Anstiuern zur Hauptsache wieder zurn unloslichen Disulfid 
osydiert werden. Analoge Verseifungen von Disulfiden und Di- 
sulfoxyden mit wassrigen und alkoholischen Laugen haben besonders 

l) Z. angew. Ch. 32, 49 (1919). 
2, Vgl. D.R.P. 264044, Frdl. I I, 501. 
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E.  Gromm und seine Mitarbeiter') sowie X .  Pries und G .  #ehiimunn2) 
untersucht und erforscht. 

Aromatische Mercaptane konnen mit Chloressigsiiure in wiissriger 
Losung kondensiert werden zu den entsprechenden Thioglykol- 
s&uren3). Eine derartige Kondensation hat auch schon G. H .  Prank 
bei einem blauen Schwefelfarbstoff aus p-Aminophenol und o-Toluidin 
be~chrieben~). Ebenso lassen sich Pyrogenindigo und Hydronblau 
mit Traubenzucker und Alkali verkupen und durch Kondensation 
des so erhaltenen Leukokorpers mit dem Natriumsalz der Chlor- 
essigstiure in alkalilosliche Derivate uberfuhren. Sie unterscheiden 
sich von den Mercaptiden dadurch, dass man sie durch Siiure fiillen 
und dann wieder in Alkali losen kann, wtihrend das aus den Mer- 
captiden beim Ansiiuern entstehende freie Mercap tan sich sofort 
zum unloslichen Disulfid oxydiert . Die Natriumsalze dieser Thio- 
glykolsiiuren lassen sich auch durch Aussalzen als solche isolieren. 

Die Versuche, ein krystallisiertes Schwermetallsalz dieser Siiure 
zu erhalten, hatten zum vornherein wenig Aussicht auf Erfolg5) 
und zeigten kein positives Resultat. Auch das Verfahren von Egon 
GZScksmann6) zur Darstellung von reinen schwer loslichen Silber- 
salzen, das darin besteht, dass man eine ammoniakalische Silber- 
nitratlosung mit dem Alkalisalz der organischen Siiure versetzt und 
zu dieser Losung langsam verdunnte Salpetersiiure zutropfen l&sst, 
fuhrt in diesem Fall nicht zum Ziel. 

Die freie Siiure ist nicht sehr besttlndig und wird schon durch 
den Luftsauerstoff, besonders beim Trocknen des Produktes, leicht 
wieder zum unloslichen Farbstoff oxydiert. Trotzdem wurde ver- 
sucht, das Kondensationsprodukt des Pyrogenindigo mit Chlor- 
essigsiiure, das sich etwas haltbarer erwies als das des Hydronblau, 
durch vorsichtige Reinigung unter Luftabschluss in reinem Zu- 
stande zu isolieren. Die Analyse des so dargestellten Priiparates 
stimmt auf die berechnete Formel C,,H2,N4S50, . Die Konstitution 
des Produktes zeigt die untenstehende Formel (XXII) : 

I I 
XXII COOH COOH 

I)  A. 437, 106 (1924); B. 41, 2267 (1908). 
2, B. 47, 635 (19l4). 
3, Claasz, B. 45, 2424 (1912). 

5 ,  Vgl. A. B. Weinberg, loc. oit. 
6 ,  D.R.P. 524102 (1927). 

4) SOC. 97, 2044 (1910). 
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Wie das Resultat zeigt und wie schon fruher erwahnt wurde, wird 
unter diesen Bedingungeii auch das am Sulfidschwefel sitzende Sauer- 
stoffat om wegreduziert . 

IV. Hynthese eines Hchwefelfarbstoffes. 
Der synthetische Aufbau des angenommenen Kerngebildes 

dieser Schwefelfarbstoffe wurde auf einfache Weise ermoglicht 
durch die Erfindungen von R. Hem, die in den Deutschen Reichs- 
patenten') beschrieben sind. Um zu dem dem Pyrogenindigo genau 
entsprechenden Farbstoff zu gelangen, musste man vom Anilin aus- 
gehend die anfangs beschriebene Synthese uber das Phenylen- 
thiazthioniumchlorid und Aminothiophenol zum Trichlorthiazin aus- 
fuhren. Ich bin aber wie Herx laut der Veroffentlichung von A .  w. 
Weinberg vom o-Toluidin ausgegangen, da es sich zu diesen Reak- 
tionen am besten eignet2). Fur den Vergleich der Konstitution des 
so synthetisch dargestellten Produktes mit dem Farbstoff der 
Fabrik spielt die an indifferenter Stelle sitzende Methylgruppe weiter 
keine Rolle, in der Analyse wird sie berucksichtigt, und auf die 
spektroskopischen Eigenschaften kann sie, wie tihnliche Fiille zeigen, 
keinen wesentlichen Einfluss ausuben. Es handelte sich bei dieser 
Synthese hauptstichlich darum, zu untersuchen, wieviel Schwefel- 
atome in das Kerngebilde der Molekel eintreten. 

Es wurden verschiedene Schmelzen mit je 0,5 g Thiazin in 
Wasser und in Alkohol mit Polysulfiden von verschiedenem Schwefel- 
gehalt durchgefuhrt. Der kleine Ansatz von 0,6 g bietet erstens 
die grosste Aussicht, zu einem hochstgeschwefelten einheitlichen 
Produkt zu gelangen, und zweitens konnte durch die verhiiltnis- 
miissig kurze Zeit beanspruchende Reinigung eine oxydative Ver- 
tlnderung vermieden werden. Auch wurde jedes Produkt bei der 
Aufarbeitung mit Hydrosulfit umgekupt, um eventuell vorher ent- 
standene Sulfosyde zu reduzieren und dadurch immer die gleiche 
Oxydationsstufe der Farbstoffe zu erhalten. Die Versuche zeigten, 
dass bei genugend energischer Einwirkung eines geeigneten Poly- 
sulfides auf das Trichlorthiazin sich immer Farbstoffe von sehr Lhn- 
licher Zusammensetzung bilden, was auf das Entstehen eines ein- 
heitlichen Korpers schliessen liess. Der giinstige Verlauf der Reaktion 
zeigte sich jeweilen schon beim Auskochen der Rohschmelze mit 
Alkohol, da das Ausgangsprodukt in Alkohol in der Hitze mit blauer 
Farbe loslich ist, wiihrend die richtig verlaufene Schwefelschmelze 
ein vollkommen farbloses Filtrat lieferte. Es gelang bei gunstigen 
Bedingungen einen einheitlichen Korper zu erhalten, der nach der 
entsprechenden Reinigung die Zusammensetzung C,,H,,N,S50, hatte. 
Das Produkt war chlorfrei. Die Eonstitution dieses Farbstoffs 
zeigt die nachstehende Formel XXIII : 

*) LOC. cit. 2, VgL D.R.P. 487849, Beisp. 2; Frdl. 16, 467. 
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x 

Es ergibt sich also das uberraschende Resultat, dass durch diesen 
Versueh ein genau gleich geschwefeltes Produkt entsteht wie bei 
der Farbstoffschmelze in der Fabrik. In Analogie zu den Beobaeh- 
tungen von Binx und Rtiithl) wurde auch hier noch je ein Chlor- 
atom durch die OH-Gruppe ersetzt. Diese lgsst sich im Gegensatz 
zu den Sulfoxydgruppen der gereinigten Farbstoffe der Fsbrik durch 
Hydrosulfit nicht wegreduzieren. 

V. Spektroskopische Ulztersuchungen. 
Eine Hauptschwierigkeit bei der Aufkliirung der Konstitution der Schwefelfarb- 

stoffe besteht darin, dass es unmaglich ist, eine solche Verbindung durch irgcndeine 
Eigenschaft zahlenmiissig, objektiv, eindeutig zu charakterisieren. Sie besitzt keine 
Konstante, durch die sie firiert werden kann. LQthringhuus hat schon darauf hinge- 
wiesen*), dass sich die in ihrer Nuance iihnlichen Produkte meist weder durch die ge- 
brriuchlichen Reagcntien noch auch durch Pmbefiirben identifizieren lassen. Ebcnso 
hat Lunge3) darauf aufmerksam gemacht, dass gleiche oder &hnliche Lasungs- und tink- 
torielle Eigenschaften zwoier Farbstoffe noch nicht genugen, um daraus auf ihro Idcntitiit 
schiiessen zu kannen, und dasselbo bestiitigt auch Ziinker4). 

J .  Pormdnek, der Begriinder der heute unentbehrlichen spektro- 
skopischen Untersuchungsmethode der Farbstoffe, hat schon ver- 
sucht, auf diesem Wege die Schwefelfarbstoffe zu charakterisieren, 
doch gaben diese Produkte meistens keine brsuchbaren Absorptions- 
spektra5). In ubereinstimmung mit diesem Resultat fand ich, 
dass auch die gereinigten Farbstoffe als solche weder in konz. Schwe- 
felsgure noch in Athylen-chlorhydrin, in dem sie zu einer spektro- 
skopischen Untersuchung ebenfalls genugend loslich sind, ein charak- 
teristisches Spektrum geben. Ich stellte nun in bekannter Weise 
die Natriummercaptide dieser Farbstoffe her und untersuchte sie 
in schwach alkalischer Losung im Spektroskop. Da zeigte sich bei 
allen eine chmakteristische, wenn auch ziemlich breite und unscharf 
begrenzte Bande. Das Dunkelheitsmaximum, das allerdings nicht 
sehr genau ermittelt werden konnte, fand ich bei Pyrogenindigo 
sowie bei dem synthetisierten Produkt ubereinstimmend bei 570. 
Diese beiden Verbindungen waren auch durch gleichzeitige Betrach- 
tung mit Hilfe des Doppelspaltes nicht voneinander zu unterscheiden, 
trotzdem sie nach der Analyse in ihrer Konstitution verschieden sind 

1) Loc. cit. 
2, Z. f. Farb. u. Text. 4, 214. 
5, Formrinek, loc. cit. 11. Teil, 1. Lieferung, S. 9. 

3) Loc. cit. S. 19. 
4, Z. angew. Ch. 32, 49 (1919). 
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(siehe Formel XVIII und XXIII). Die Absorptionsbande des Hydron- 
blau wurde bei 579 ausgemessen. ‘Wenn dieses Spektrum auch fur 
diese Farbstoffe im allgemeinen als charakteristisch angesehen werden 
darf, ist es doch anderseits zu unscharf, um kleinere Unterschiede 
in der Konstitution mit Sicherheit nachzuweisen. Dies ist leicht 
begreiflich, da wir hier sehr grosse Farbstoffmolekeln mit zwei 
chromophoren Systemen vor uns haben, so dass im Prinzip kleine 
VerBnderungen einer auxochromen Gruppe kaum einen grossen 
Einfluss auf das Spektrum haben konnen. Es wurde deshalb ver- 
sucht, durch eine Aufspaltung dieser grossen Molekel zu einem 
spektroskopisch sich giinstiger verhaltenden Thiazinkorper zu ge- 
langen, in dessen Spektrum sich auch die feineren Unterschiede der 
urspriinglichen Schwefelfarbstoffe erkennen liessen. Dies gelang 
auf iiusserst einfache Weise durch kurzes Kochen des reinen Farb- 
stoffes in Nitrobenzol, in welchem er in der Ktllte vollstandig un- 
Ioslich ist. Erhitzt man aber zum Sieden, so geht das Produkt mit 
rotvioletter Farbe in Losung, die sich beim Abkuhlen wieder nach 
Blau verschiebt. Der Farbstoff verandert sich bei dieser Behandlung, 
es findet off enbar, wie die spektroskopische Untersuchung zeigt, 
eine Aufspaltung der Molekel zu Thiazinderivaten statt. Die so 
erhaltene Losung zeigt ein charakteristisches Spektrum mit einern 
Haupt- und einem Nebenstreifen. 

Fuhrt man diese Zersetzung immer in genau derselben Weise 
aus, so erhiilt man fiir denselben Farbstoff immer dieselben charak- 
teristischen Zahlen. 

Ich habe eine kleine Messerspitze des zu untersuchenden Pro- 
duktes drei Minuten in reinem Nitrobenzol gekocht, nach dem 
Erkalten die Losung abfiltriert und spektroskopiert. Hydronblau 
setzt dieser Aufspaltung einen etwas grosseren Widerstand ent- 
gegen, es wurde 20 Minuten lang gekocht, wobei eine rote Losung 
entsteht, die, zum Unterschied der anderen untersuchten Farbstoffe, 
diese Farbe auch in der Eiilte beibehiilt. Ich stelle die auf diese 
Weise erhaltenen Resultate zum Vergleich gegeniiber : 

1. Pyrogenindigo (Probe A) . . . . . . . .  560,3 620,4 

3. Synthetisierter Farbstoff (XXIII) . . . .  561,5 634,5 
4. Immediltlindon JBN . . . . . . . . . .  560,8 626,4 

2. Ppgenindigo ( h b e  B) . . . . . . . .  562,O 617,O 

5. Hydronblau. . . . . . . . . . . . . . .  550,O 604,5 

Die kleine Tabelle zeigt, dass die in ihrer Konstitution iihnlichen 
Produkte, die schon in der Mikroanalyse verschiedene Werte zeigten, 
auf diese Weise auch spektroskopisch voneinander unterschieden 
werden konnen, wobei die Lage des Nebenstreifens fiir  die betref- 
fende Verbindung besonders charakteristisch ist. Durch diese 
Methode, deren Empfindlichkeit und Zuverliissigkeit erst an Hand 
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eines umfsngreicheren Materials eingehend untersucht und fest- 
gestellt werden muss, ist vielleicht die Moglichkeit gegeben, iiber die 
Identitiit zweier Schwefelfarbstoffe eine sichere Aussage zu machen. 
Dass dieselben bei einer derartigen Untersuchung vorerst auf die 
beschriebene Weise von allen f iirbenden Reimengungen befreit 
werden miissen, erklart sich von selbst. 

TI. Schlussbetrachtung. 

Die Reinigung von Schwefelfarbstoffen durch erschopfende 
Extraktion zum Zweck der Konstitutionsaufklarung wurde bis 
dahin nicht angewandt, weil man fiirchtete, dass durch eine solche 
Operation die Molekel des Farbstoffs weitgehend vergndert wiirde. 
Dass dies nicht der Fall ist, konnte einerseits schon rein analytisch 
nachgewiesen werden. Ferner zeigten such die von der Qesellschaft 
fiir Chemische Industrie in Base1 in zuvorkommender Weise gepriiften 
fiirberischen Eigenschaften des gereinigten Produktes, dass eine 
Veriinderung der Konstitution des Kerngebildes bei dieser Behandlung 
nicht in Frage kommt. 

Vergleicht man die hier erhaltenen Resultate mit den von 
A. v. Weinbergl) gemachten Angaben iiber die Eonstitution dieser 
Farbstoffe, zeigen sich gewisse Unterschiede, die nicht nur durch 
eine verschiedene Oxydationsstufe desselben Produktes erklart wer- 
den konnen. Der angefuhrte Autor nimmt in seiner Konstitutions- 
formel fi ir  diese Farbstoffe auf einen Thiazinkomplex drei Mercaptan- 
bzw. Disulfidgruppen an, was z. B. bei Hydronblau R einem Schwefel- 
gehalt von 32,4% entsprechen wiirde, wiihrend hier in dem gerei- 
nigten Produkt nur 31,6% festgestellt wurden. Nach dieser An- 
nahme miissten bei der Reinigung uber 10% Schwefel aus dem Kern 
abgespalten werden, was bei diesen Bedingungen sehr unwahr- 
scheinlich wiire und nach den Kontrollanalysen unmoglich ist. 
Das hier untersuchte Handelsprodukt zeigte in rohem Zustande 
einen Schwefelgehalt von 23 %, der nach griindlichem Auswsschen 
der anorganischen Salze auf den maximal gefundenen Wert von 
24,s % anstieg. Wiihrend der weiteren Behandlung nahm dieser 
Gehalt wieder ab bis zu den am Schluss gefundenen 21,6%2). 

Es ist auffallend, dass der Pyrogenindigo (Ciba), das Hydron- 
blau (I. (7.) und das aus dem synthetischen Thiazin durch Schwefe- 
lung erhaltene Produkt immer genau denselben relativen Schwefel- 
gehalt besitzen, d. h. es wurden bei jedem Produkt immer gleich 

I) Loc. cit. 
2, Ich gestattete mir, mich in dieser Angelegenheit an den Erfinder der enviihnten 

Synthesen, Herrn Dr. Richard Herz, zu wenden, und er teilte mir in zuvorkommender 
Weise mit, dass bei Hydronblau G die Analyse auf die Formulierung von A. v. Wewtberg 
stimmt, dass aber im Hydronblau R durchschnittlich 27,576 Schwefel gefunden wurde. 
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vie1 Schwefelatome in der Molekel vorgefunden. Es ergibt sich daraus 
das interessante Resultat, dass bei all diesen auf verschiedene Weise 
hergestellten Farbstoffen immer dasselbe Kerngebilde entsteht. 
Auf Grund dieser Tatsache ist es sehr wahrscheinlich, dass jeder 
Mehrgehalt an Schwefel, der in diesen Farbstoffen gefunden wurde, 
nicht mehr am Kohlenstoffring der Molekel sitzt, sondern entweder 
in der bekannten labilen Form als Polysulfidschwef el enthalten 
oder auch nur kolloidal im Farbstoff gelost ist. Bei geeigneter 
Reinipng wird dieser Schwefel entweder als soIcher entfernt oder 
kann auch, wo Oxydationsvorgange mitspielen, z. T. als Schwefel- 
saure abgespalten werden. Auf diese Weise kann auch der Zusammen- 
hang zwischen den von A .  v. Weinberg gefundenen Analysenzahlen 
rnit der Bruttoformel des hier aus demselben Farbstoff isolierten 
Produktes erklart werden. 

Eine Besetzung der Molekel rnit drei Mercaptangruppen halte 
ich schon deshalb fur unwahrscheinlich, weil ein solcher Farbstoff 
in Alkalisulfid leicht loslich sein miisste, WBS in direktem Wider- 
spruch mit der bekannten Schwerloslichkeit von Hydronblau steht, 
weshalb man schon bei der Erfindung dieser Farbstoffe annahml), 
dass die hier durchgefiihrte energische Schwefelung nicht zu einer 
Vermehrung der SH-Gruppen, sondern zur Bildung von Sulfid- 
gruppen fiihren musse. 

E I p e r im e n t e I Ie r Tc i 1. 
I. Reinigung der Parbstoffe. 

Das Prinzip der vorliegenden Reinigungsmethode griindet sich einerseits auf die 
in den gebriiuchlichen Reagentien praktisch vollkommene Unltislicbkeit des Schwefel- 
farbstoffes, anderseita auf die Loslichkeitsverhiiltnisae der zu entfernenden Verunreini- 
gungen. Ah solche kommen in Betracht : anorganische Salze, Eisenoxyd, eIementarer 
Schwefel, unfertig geschwefelte, alkalilosliche Zwischenprodukte und in Alkohol 16s- 
liche Thiazinderivate. Erst werden die wasserlirslichen Salze durch Verruhren des Farb- 
stoffes in heissem Wasser entfernt. Darauf wurde das Produkt mit 10-proz. Ammoniak 
behandelt. Parallelversuche mit 1-proz. Kalilauge fuhrten in kurzerer Zeit zu demselben 
Endprodukt. Etwelche Schwierigkeiten bei der alkalischen Behandlung des Farbstoffs 
entstehen dadurch, dam sich derselbe sehr schwer filtrieren liisst und manchmal kolloid 
durchs Filter gehtl). Darauf wurde die Einwirkung von 5-, 10- und 15-proz. Salzsaure 
auf den Farbstoff analytisch verfolgt. Das Endprodukt zeigte genau dieselbe Zusammen- 
setzung, morauf fur alle weiteren Versuche eine 10-proz. Salzsiiure verwendet wurde. 
Die Behandlung der F’rodukte mit Wwer, verdiinnten Alkalien und verdunnter Siiure 
erfolgte immer bei Wasserbadtemperatur. Die erschopfende Extraktion der alkoholloe- 
lichen Thiazinderivate geschah entweder im Extraktionsapparat von NolP), oder im 
Soxhlet-Apprat. Auf gleiche W e k  wurden mit &her die letzten Reste des beigemengten 
elementaren Schwefels entfernt, der zur Hauptsache schon rnit dem Alkohol extrahiert 
wird. Der Ascheriickstand des Farbstoffs, der aus Eisenoxyd bestand, das nicht immer 

l) Frdl. I I ,  483, 485. 
2, Vgl. W .  Biltz, B. 38, 2973 (1905). 
3, Ch. Z. 42, 260 (1918). 

20 
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ganz zu entfernen war, schwankt zwischen 0 und Die erhaltenen Ausbeuten an 
analysenreinem Produkt schwanken zwischen 60 und 7076. Da aber beim Filtrieren 
der alkalischen b u n g e n  oft Verluste entstanden, die aus praktischen Griinden nicht 
wieder gewonnen wurden, geben diese Zahlen kein genaues Bild von der Reinheit der 
Ausgangsprodukte. 

Als ein fur die lteinigung dieser Farbstoffe ungeeignetes Reagens erwies sich 5- 
ridin, das bei langerer Einwirkung die Farbstoffe verlindert, was schon durch quali- 
tative Reaktionen und besonders durch analytische Belege nachgewiesen werden konnte. 
Diem, Befund deckt sich mit den Erfahrungen, die E l .  Botsa) bei der Reinigung von 
Schwefelfarbstoffen mit derartigen Lasungsmitteln von spezifisch bsaischem Charakter 
gemacht hat. 

Es ergibt sich von selbst, dnss bei einer so ausgedehnten Behandlung des Farb- 
stoffes, bei der das gewunschte Produkt nie in Lasung gebracht werden kann, sondern 
immer als Ruckstand vorhanden ist, jede Verunreinigung durch unreine Reagentien oder 
ungeeignete Apparaturen peinlichst zu vermeiden ist. Es wurden samtliche Re- 
agentien nur in chemisch reiner Form verwendet, und zur Filtration gebrauchte ich aus- 
schlieaslich die Hartfilter von Schleicher & Schiill, die bei sorgfliltiger Arbeit gar keine 
Papierfasern abgeben. Die gereinigten Produkte sind bronzeglknzende Pulver von stark 
hygroskopischem Charakter. Die zur Analyse gegebene Probe wurde jeweils 8 - 10 
Stunden bei 12mm und 110" uber Phosphorpentoxyd und KOH getrocknet. 

1. Reinigiing des Pyrogenindigo, Probe  A. 
30 g des Rohproduktes wurden drei Stunden in destilliertem 

Wasser verriihrt und abfiltriert. Das Filtrat ist schwach blau- 
violett gefarbt, reagiert gegen Lakmus neutral und enthiilt zur 
Hauptsache Sulfat und Thiosulfat. Dann behandelte ich das ge- 
waschene Produkt 24 Stunden mit l-proz. Kalilauge. Nach dem 
Filtrieren resultiert ein blauviolettes Filtrat. Auf Zusatz von verdunnter 
Salzsgure hellt sich die Farbe auf, es scheidet sich ein dicker gelber 
Niederschlag von Schwefel ab und zugleich tritt der Geruch nach 
Hchwefeldioxyd auf, das vom Thiosulfat herriihrt. Die Behandlung 
mit Kalilauge wurde noch dreirnd je 24 Stunden wiederholt, die 
Farbe der dabei erhaltenen Laugen wird immer schwiicher und ver- 
schiebt sich nach rotviolett. Auf Zusetz von Siiure schliigt sie urn 
in ein schweches Hellgrun. Die Entfernung dieser alkaliloslichen 
F'rodukte wurde noch beschleunigt, indem der Farbstoff nach dem 
zweiten Verriihren mit Lauge zweimal mit reinem Alkohol ausgekocht 
wurde, in welchem diese Zwischenprodukte ebenfalls mit blauer 
Farbe loslich sind. Am Schluss geht mit der Kalilauge fast nichts 
mehr weg; der Farbstoff wurde gut ausgewaschen und dmn auf 
gleiche Weise zwei Tage mit 10-proz. Salzsiiure behandelt, die nach 
12 Stunden jeweils gewechselt wurde. Anfangs geht ziemlich vie1 
Eisensalz in Losung, am Schluss ist die Siiure vollkommen farblos 

1) In den angefuhrten Analysen sind immer bereita die korrigierten Einwagen 
angegeben. Wie man sich leicht durch Berechnung uberzeugen kann, hat die durch diesen 
Ruckstand bedingte Korrektur auf die Berechnung der Bruttoformel keinen wesent- 
lichen Einfluss. 

2) Diss. Zurich, 1903. 
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unii eisenfrei. Nsch gutem Auswaschen und Trocknen wurde der 
Farbstoff 6 Tage im Apparat von NoZZ rnit absolutem Alkohol ex- 
trahiert und jeweils nach 2 Tagen der Alkohol gewechselt. Das 
dritte alkoholische Filtrat wurde spektroskopiert und zeigte dss 
Spektrum eines Thiazins, den Hauptstreifen bei 605,6 und den Neben- 
streifen bei 566,O. Um sicher zu sein, dass aller elementare Schwefel 
entfernt werde, wurde noch drei Tage mit absolutem Ather extrahiert, 
der aber nach dem Eindampfen keinen wesentlichen Riickstand mehr 
zeigte. Darsuf setzte ich die Extraktion mit Alkohol nochmals 
6 Tage fort, bis auch hier praktisch kein Farbstoff mehr in Losung 
ging. Nach grhdlichem Waschen mit Wasser mirde getrocknet. 

5,706 mg Subst. gaben 12,595 mg CO, und 1,60 mg H,O 
7,100 mg Subst. gaben 0,500 cm3 N, (220, 728 mm) 
4,809 mg Subst. gnben 7,805 mg BaSO, 
Ruckstand: 0,6o,b 
C,,H,&S,O, Ber. C 60,33 H 2,79 N 7,82 S 22,34% 

Gef. ,, 60,20 ,, 3,13 ,, 7,80 ,, 2i!,09y0 

2. Reinigung des Pyrogenindigo, Probe  B.  
Dieses Produkt war naturgemgss vie1 reiner als das der Schmelze 

entnommene, verhielt sich aber im iibrigen jenem ganz ahnlich. 
10 g Farbstoff wurden erst griindlich mit Wasser gewaschen und 
clarauf 5 Tage mit 10-proz. Ammoniak behandelt, wobei dasselbe 
jeden Tag gewechselt wurde. Die Reinigung rnit 10-proz. Salzsgure 
dauerte 2 Tage, darauf wurde wieder zweimal mit Alkohol ausgekocht 
and dann 8 Tage im rYomhZet rnit absolutem Alkohol extrahiert. 
Nach einer ebensolangen Behandlung mit Ather wurde nochmals 
10 Tage mit Alkohol extrahiert, mit Wasser ausgewaschen und ge- 
broeknet . 

5,487 mg Subst. gaben 11,665 mg (20% und 1,46 mg H,O 
5,406 mg Subst. gaben 0,368 cm3 N, (21,5", 728 mm) 
5,010mg Subst. gaben 8,260mg BaSO, 
Ruckstand: 1%. 
C,,HN,S,O, Ber. C 57,75 H 2,68 N 7,49 S 21,39y0 

Gef. ,, 57,98 ,, 2,98 ,, 7,56 ,, 22,63% 

0,5 g dieses Produktes wurden in ca. 25 em3 Wasser mit 1,5 g 
Traubenzucker und eiaigen Tropfen konz. Natronlauge erhitzt . 
Es bildet sich bald eine gelbbraune Kupe, die verdiinnt und von 
einem kleinen Ruckstand abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde mit 
Luft oxydiert und mit verdiinnter SalzsLure angesguert, worauf der 
Farbstoff als flockiger Niederschlag ausfiel. Er wurde abfiltriert 
und mit Wasser und Alkohol ausgewaschen. Dieses umgekiipte 
Produkt m r d e  wieder 2 Tage mit 1-proz. Kalilauge behandelt, 
dann 12 Stunden mit 10-proz. SalzsLure verriihrt, gewaschen, ge- 
trocknet und 24 Stunden am Riickflusskuhler rnit 500 em3 absolutem 
Alkohol ausgekocht. 
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4,142 mg Subst. gaben 9,155 mg CO, und 1,12 mg H20 
3,002 mg Subst. gaben 0,210 cm3 N2 (210, 716 mm) 
3,637 mg Subst. gaben 5,661 mg BaSO, 
Ruckstand: l?& 
C3,H,oN,S,03 Ber. C 60,33 H 2,79 N 7,82 S 22,34% 

Gef. ,, 60,28 ,, 3,03 ,, 7,65 ,, 21,370/, 

3. Reinigung des  Immedialindon J B N .  
10 g dieses Produktes wurden in genau derselben Art gerewyt 

wie der Pyrogenindigo A, so dass sich eine Beschreibung erubrigt. 
4,496 mg Subst. gaben 10,325 mg CO, und 1,30 mg H,O 
5,522 mg Subst. gaben 0,402 cm3 N2 (22O, 728 mm) 
5,349 mg Subst. gaben 6,049 mg BaSO, 
Ruckstand: 0,5% 
C,,H,,N,S,O, Ber. C 62,97 H 3,20 N 8,16 S 13,99% 

Gef. ,, 62,63 ,, 3,24 ,, 8,06 ,? 14,14% 

4. Reinigung des Hydronblau  R .  
Durch Behandeln einer Probe dieses Fsrbstoffs mit heissem 

Wasser erhiilt man ein schwsch gelb geftirbtes, stark saures Filtrat. 
Ausser den ublichen Salzen enthiilt diese Losung noch freie Schwefel- 
siiure. Die Menge derselben wurde durch einige Titrationen an- 
niihernd bestimmt. 50 g Farbstoff wurden 24 Stunden in ca. 700 cm3 
heissem destilliertem Wasser auf dem Wasserbad verruhrt. Nach 
dem Abfiltrieren und Erkalten wurde die Siiure mit 0,l-n. Natron- 
huge titriertl). Mehrere ubereinstimmende Versuche zeigten einen 
Verbrauch von 190 cm3 Lauge, was einem Gehalt von 0,93 g Schwefel- 
sLure entspricht = 1,86 yo der angewandten Farbstoffmenge. 

Die erschopfende Extraktion dieses Produktes geschah in der 
schon beschriebenen Art und mTeise, und ich gebe hier nur noch die 
Dauer derselben und die angewandten Reagentien an. 

l o g  Farbstoff wurden 4 Tage mit 10-proz. Ammoniak behandelt, dann 3 Tage 
mit 10-proz. Salzaiiure verriihrt. Die Extraktion mit Alkohol im Sozhlet dauerte 4 Tage. 
Darauf wurde das Produkt 6 Tage mit reinem thiophenfreiem Benzol extrahiert2), um 
es von dem nach Literaturangclben3) oft schwer zu entfernenden Schwefel zu befreien, 
doch zeigte es sich, dass diese Verunreinigung durch den Alkohol schon praktisch voll- 
stiindig extrahiert w i d  Trotzdem wurde das Produkt in Analogie zu den friiheren 
Versuchen noch einige Tage mit Ather behandelt, der, wie vorauszusehen war, nnch dem 
Eindampfen praktisch keinen Riickstand hinterliess. Zum Schluss wurde wieder 5 Tage 
mit ALkohol extrahiert. Die Reagentien wurden von Zeit zu Zeit durch frische ersetzt, 
urn den Fortgang der Extraktion besser verfolgen zu konnen. 

Ferner wurden auch kleine Proben des Farbstoffs herausgenommen, gut ausge- 
waschen und zur Analyse gegeben, um zu sehen, ob derselbe aich bei einer weiteren Ein- 
wirkung der Extraktionsmittel noch veriindere. Die erhaltenen Resultate zeigen, dass 

l) Dee in der grossen Fliiesigkeitsmenge besser sichtbaren Umschlages wegen 
wurde Phenolphtalein als Indikator verwendet und durch einen Blindvenuch die zur Rot- 
fiirbung des WaRsers notwendige Lauge bestimmt. 

*) Vgl. Lnndoll-Bbmstein, Physikalisch-chemische Tabellen. 
Vgl. z. B. Zalaker, Z. angew. Ch. 32, 48. 
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man wahrscheinlich schon in der Hiilfte der angegebenen Zeit zu analysenreinen Ver- 
bindungen kommen kann, doch musste in dieser Arbeit erst kontrolliert werden, oh auf 
diese Weise iiberhaupt ein einheitliches Produkt von konstanter Zusammensetzung 
erhaltcn werden konntel). 

Das Endprodukt ist ein blaues sehr feinkorniges Pulver. Um 
zu priifen, ob es vielleicht mikrokrystallin sei, wurde ein Debye- 
Scherrer-Diagramm aufgenommen, doch zeigte dasselbe, dass es 
vollkommen amorph ist. 

4,000 mg Subst. gaben 8,515 mg CO, und 0,85 mg H,O 
4,548 mg Subst. gaben 0,324 om3 N, (22O, 723 mm) 
6,126 mg Subst. gaben 9,669 mg BaSOo 
Kein Ruckstand 
C,,H,,N,S,O, Ber. C 58,06 H 2,15 N 7,52 S 21,50% 

Gef. ,, 58,06 ,, 2,38 ,, 7 3 4  ,, 21,68% 

11. Nachzoeis der Anzahl Thiazinringe. 
1. Sulfurat ion der  Farbstoffe .  

Ca. 0,l g Farbstoff werden genau abgewogen und in der KSlte 
unter Ruhren lslngsam in 25 cm3 chemisch reines Monohydrat ein- 
getragen. Darauf liisst man 10 em3 reine ChlorsulfonsLure zutropfen, 
ruhrt eine Stunde in der Klllte und erhitzt dann auf 90-95O. Bei 
dieser Temperatur ruhrt man 20 Stunden, &sat erkalten und giesst 
das Reaktionsgemisch vorsichtig in ca. 600 em3 Wasser. Der Farb- 
stoff lost sich mit schon blauer Farbe. Die Losung wird zum Sieden 
erhitzt und ist dann zum Titrieren bereit. 

Sulfuriert man bei 80° etwa 10 Stunden, erhiilt man ebenfalls schon einen alkali- 
loslichen Farbatoff, der aber in verdiinnter Siiure ausfiillt, wiihrend bei der energischeren 
Einwirkung der Sulfurierungsmittel sich das Reaktionsprodukt, wenigstens in der Hitze, 
auch im siturehaltigen Wasser lost. Hydronblau setzt der Sulfuration etwas grosseren 
Widerstand entgegen und man sulfuriert diesen Farbstoff besser bei 95-105O. 

2. Ti t ra t ion  m i t  Ti tantr ichlor id .  
Die Titration der Farbstofflosungen geschah nach der von 

Ed. Xnecht und E. Hibbert ausfuhrlich beschriehenen Methode2). 
50 cm3 der kiiuflichen Tiitantrichloridlijsung werden 5 Minuten mit 100 em3 konz. 

Salzs&ure gekocht, abgekiihlt und mit ausgekochtem destilliertem Wasser auf ca. 2,5 
Liter aufgefiillt. Diem Loeung wurde in die von den Verfassern dazu vorgeschlagene 
V~rrabflaache~) gebracht und zum besseren Schutz gegen Oxydation mit Benzol uber- 
deckt. Der Titer der Lijsung blieb trotzdem nicht konstant und wurde vor jeder Titra- 
tion wieder bestirnrnt. Die zu titrierende Farbstofflijsung wurde in einen Erlenmeyer- 
kolben gebracht, der mit einem dreifach durchbohrten Gummistopfen vcrsehen war. 
Durch die eine Bohrung wurde die ausgezogene Spitze der Burette eingefuhrt, wiihrend 

I )  Es wurden sowohl vom Pyrogenindigo als auch vom Hydronblau je zwei Proben 
nacheinander der beschriebenen Reinigung unterworfen, und die erhaltenen Analysen- 
resultate stimmten genau uberein. Eine mit denselben Substanzen (HydronbIau und 
Pyrogenindigo B) nach einem Jahr durchgefiihrte Bnalyse zeigt aber, dass diese Ver- 
bindungen mit der Zeit einer weiteren, sehr wahrscheinlich oxydativen Veriinderung 
unterliegen, die hier nicht nither untersucht werden konnte. 

2, LOC. cit. 3) Loc. cit. S. 47. 
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ich durch die beiden anderen einen kriiftigen Kohlendioxydstrom durch die Losung 
leitate. Diese wurde wiihrend der Titration im Sieden gehalten. Um den Umschlags- 
punkt moglichst scharf zu erkennen, wurde der Erlenmeyerkolben seitlich durch 2 starke 
Gluhbirnen sehr intensiv durchleuchtet, wiihrend auf der hinteren Seite von einer mit 
Stanniol iiberzogenon Plat& dm Licht gegen den Beschauer wieder in die Losung re- 
flektiert wurde. Auf diese Weise war der Endpunkt der Titration trotz der verhiiltnis- 
m h i g  grossen Flhigkeitsmenge mit vollkommen geniigender Deutlichkeit zu erkennen. 
Die jeweilige Einstellung des Titers erfolgte mit einer eingestellten Losung von Ferro- 
ammoniumsulfat, die durch 0,l-n. Permanganatlosung zum Ferrisalz oxydiert wurde. In 
der untenstehenden Tabelle sind die erhaltenen Resultate zwmmengestellt : 

Angewandte Farbstoff 
Verbrauch i n  

Ber. Gef. 
cm3 Tic& 

Pyrogenindigo A 
,, A 
,, A 

Hydronblau 

Pyrogenindigo B 
%, B 

,* 

0,109 g 
0,120 g 
0,133 g 
0,088 g 
0,093 g 

0,117 g 
0,106 g 

la, 1 14,3 
15,5 15,8 
17,2 17,5 
11,5 14,s 
12,2 15,l 
14,s 17,l 
16,O 19,3 

Titer der Losung 

1 em3 TiCI, = 0,002398 Fe 
do. 
do. 

1 cm3 TiCl, = 0,00228g Fe 
do. 

1 cm3 Tic& = 0,00217 g Fe 
do. 

Die zu hohen Resultate bei Pyrogenindigo B und bei Hydron- 
blau werden, wie schon im theoretischen Teil erwiihnt, durch die 
Anwesenheit der drei Sulfoxydgruppen erkIart1). Durch Rucktitra- 
tion eines eugegebenen ffberschusses an Titantrichlorid durch eine 
eingestellte Ferrisalzlosung erhielt ich dementsprechend noch hohere 
Resultate. 

111. Eondensation mit Chloressigsazrre. 
1 g Farbstoff wird mit 3 bis 3,5 g Traubenzucker und ca. 

2,5 g Natronlauge in 50 cm3 Wasser verkupt, die Kupe auf 400 em3 
mit Wasser verdunnt und zum Sieden erhitzt. J e  nach der Aciditat 
dieser Losung wird noch etwas Natronlauge oder Traubenzucker, 
der durch seine Zersetzungsprodukte die Lauge aufbraucht, zu- 
gegeben, um eine neutralo bis schwach alkalische Kupe zu erhalten. 
Dann gibt man auf dem Wasserbad noch eine neutrahierte Losung 
von 3 g Chloressigsaure zu und erhitzt daselbst noch eine Stunde. 
Darauf wird yon etwas unverandertem Farbstoff abfiltriert und 
nach dem Erkalten mit verdiinnter Salzsiiure angesguert, wobei das 
Kondensationsprodukt ausfallt. Es lasst sich schwer filtrieren und 
darf nicht der Einwirkung des Luftsauerstoff s ausgesetzt werden. 
Der Niederschlag wurde erst dreimal durch Dekantieren ausgewaschen 
und darauf in ein 35 cm hohes Reagensrohr Ton ca. 400 cm3 gebracht, 
das mit einem 25 cm langen Abflussrohr mit Glashahn versehen war. 

l) Vgl. Haller, ,,Der Textilchemiker und Colorist", I I ,  33 (1930). 
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Er setzte sich daselbst rasch ab und konnte durch den erwahnten 
Abfluss auf eine ca. 4 cm weite Nutsche gebracht werden, die mit 
Hilfe eines weichen Bandschlauches mit einem ebenso weiten, ca. 
25 cm hohen Glasrohr verbunden war. So konnte das Produkt 
sowohl im Reagensrohr wie auch auf der Nutsche durch eine hohe 
SBule von Hohlendioxyd bedeckt werden, indem man dieses Gas in 
massigem Strom in die beiden Gefasse einleitete. Nach dem grund- 
lichen Auswaschen auf der Nutsche wurde die Thioglykolsaure im 
Vakuumexsikkator uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Das Hydronblau lasst sich mit Traubenzucker nur sehr schwer 
reduzieren und wurde deshalb vorher umgefallt, indem 1 g Farbstoff 
erst in ca. 15 em3 reine konz. Schwefelsaure eingeriihrt und nach 
etwa einer halben Stunde vorsichtig in kaltes Wasser gegossen murde. 
Die erhaltene Paste wurde abfiltriert und ausgewaschen und als 
solche auf die beschriebene Weise reduziert und kondensiert . 

Ein reines Praparat des Kondensationsproduktes aus Pyrogen- 
indigo und Chloressigsaure wurde dargestellt durch dreimaliges 
Umfallen aus Kalilauge mit verdijnnter Salzsiiure, indem es jedes- 
ma1 auf die beschriebene Weise filtriert und ausgewaschen wurde. 
Infolge der voluminosen Niederschlage laisst sich das Kaliumchlorid 
nur sehr schwer auswaschen, und das Produkt hatte noch einen 
Riickstand von 2%, der in Rechnung gesetet wurde. 

4,360 mg Subst. gaben 9,420 mg CO, und 1,29 mg H,O 
3,522 mg Subat. gaben 0,226 om3 N, (22O, 721 mm) 
5,771 mg Subst. gaben 8,275 mg BaSO, 

C,,H,,N,S,O, Ber. C 58,68 H 3,17 N 6,84 S 19,56% 
Gef. ,, 58,80 ,, 3,30 ,, 7,04 ,, 19,68% 

IV. h'ynthese des schwefelfnrbstoffes. 
3 -Met h y 1 - 5 - c hlo r - 2,l- p h en ylen - t h i az t h i  oni um c h 1 o ri d') 

(Formel XIV). 
Als Ausgangsmaterial diente chemisch reines o-Toluidin der 

I .  G. Parbenindustrie, das nochmals destilliert und dann in das salz- 
saure Salz ubergefiihrt mrde. Dieses wurde durch Umkrystalli- 
sieren gereinigt und dann scharf getrocknet. 

25 g trockenes, pulverisiertes o-Toluidin-chlorhydrat werden 
langsam unter Riihren in 150 g Chlorschwefel (S,Cl,) eingetragen. 
Darauf erhoht man die Temperatur auf ca. 500 und riihrt noch 
ungefahr 4 Stunden weiter. Dam liisst man erkalten und verdiinnt 
die Reaktionsmasse mit trockenem Benzol, wobei sich das gebildete 
Thiazthioniumchlorid ausscheidet. Es wird abgesaugt und noch 
zweimal in Benzol aufgenommen, um die letzten Reste von anhaf- 
tendem Schwefelchloriir zu entfernen, und darauf im Vakuum ge- 
trocknet. Erhalten wurden 37 g reines Produkt. Es stellt ein rot- 

1. 

l) D.R.P. 360690; Frdl. 14, 908. 
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oranges krystallinisches Pulver dar. An der Luft raucht der Korper, 
indem durch Hydrolyse Salzsaure abgespalten wird. 

2. 3 -Me thy l -5  -phenylamino -2,l-phenylen- thiaz thionium- 
chloridl) (Formel XV). 

35 g des oben erhaltenen Produktes werden fein pulverisiert in 
eine Mischung von 30 g Anilin und 50 g Eisessig bei gewohnlicher 
Temperatur eingetragen. Das Gemisch farbt sich sofort tief violett. 
Man riihrt noch ca. 3-4 Stunden und saugt d a m  das sbgeschiedene 
Kondensationsprodukt ab. Das Rohprodukt m r d e  aus vie1 heisser 
verdiinnter Essigsiiure, die etwas Salzsiiure enthielt, umkrystallisiert, 
wobei es in schonen violetten Krystallen erhalten wird. Ausbeute 
38 g. 

3. 3 -Methyl - 5 - p h en y la  min o - 2 , l  -amino t h i  o p h en o 12) 
(Formel XVI). 

30 g des erhaltenen Kondensationsproduktes werden mit 100 g 
Wasser und 50 g Alkohol angeteigt und langsam in eine Losung von 
30 g Atznatron und 30 g Hydrosulfit in 200 em3 Wasser eingetragen. 
Dann erw5mt man unterstiindigem Ruhren auf 40° und beliisst etwa 
eine Stunde bei dieser Temperatur. Die violette Farbe verschwindet 
und die Losung wird gelb. Man filtriert noch warm ab und liisst 
das Filtrat in eine konzentrierte Zinkchloridlosung, die mit Essig- 
saure schwach saner gestellt ist, einfliessen, wobei das Zinkmercaptid 
als dicker weisser Niederschlag ausf5llt. Er wird abfiltriert und am- 
gewaschen. Dabei f k b t  es sich durch Oxydation immer etwas gelb. 
Zur Reinigung dieses Produktes3) wird die noch feuchte Paste in 
eine Losung von 150 cm3 konz. Salzsaure und 120 cm3 Alkohol ein- 
getragen, die Losung von einem kleinen Ruckstand abfiltriert und 
mit Natriumacetat gesiittigt, wobei das Zinkmercsptid wieder schon 
weiss ausfdlt. Es wird’ filtriert, gut ausgewaschen und getrocknet. 
Erhalten 15 g. 

4. Kondensst ion mi t  Chloranil zum Trichlor-thiazin4) 
(Formel XVII). 

15 g des oben erhaltenen Zinkmercaptids wurden in einem 
Rundkolben, der mit Ruckflusskiihler und Ruhrer versehen war, 
mit 150 em3 Alkohol angeriihrt. Dazu gibt man 25 g Chloranil und 
riihrt ca. 5 Stunden bei gewohnlicher Temperatur, wobei sich das 
Gemisch allmiihlich blau fiirbt. Dann erwarmt man langsam zum 
Sieden und kocht die Losung unter Riickfluss wiihrend weiteren 

l) D.R.P. 487EM9; Frdl. 16, 465. 
3, D.R.P. 491224; Frdl. 16, 470. 
3, Vgl. H. Hauser, Diss. Zurich 1928, S. 59. 
4, D.R.P. 445270; Frdl. 15, 611. 
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5 Stunden. Darauf lasst man abkiihlen und filtriert den aus- 
geschiedenen Farbstoff ab. Bur Reinigung wird erst rnit salzsaurem 
Wasser das Zinkchlorid ausgewaschen und dann noch zweimal mit 
Alkohol ausgekocht, um das uberschussige Chloranil zu entfernen. 
Das reine Produkt ist ein bronzegli3nzendes Pulver, das in Wasser 
nicht und in Alkohol nur schwer loslich ist. Erhalten 1 7  g reiner 
Farbstoff . 

1 in Alkohol 627,6 und 577,5. 
3,803 mg Subst. gaben 7,610'mg CO, und 0,93 mg H,O 
6,008 mg Subst. gaben 0,366 om3 N, (20,5O, 722 mm) 

C,,HIIN,SC130 Ber. C 54,15 H 2,61 N 6,66% 
Gef. ,, 54,57 ,, 2,74 ,, 6,73% 

5.  Polysulfidschmelze. 
Mit dem oben erhaltenen Trichlor-thiazin wurden eine Anzahl 

Polysulfidschmelzen durehgefuhrt, um die Chloratome gegen Schwefel 
zu ersetzen. Die Aufarbeitung der Sehmelzen geschah immer in 
gleicher Weise, indem sie nach dem Erkalten zuerst dreimal mit 
Wasser ausgekocht wurden, um die anorganischen Salze zu ent- 
fernen. Dann wurden sie mit Alkohol und mit Ather ausgekocht, 
um sie von elementarem Schwefel und von unfertig geschwefelten 
Produkten zu befreien. Die so gereinigten Priiparate wurden rnit 
wenig Natronlauge und rehem Hydrosulfit in ublicher Weise um- 
gekiipt, das Filtrat mit Wasser verdiinnt und mit Luftsauerstoff 
oxydiert. Nach dem Ansiiuern fgllt der Farbstoff in voluminosen 
Flocken aus und wird abfiltriert. Die weitere Reinigung wurde nach 
der schon friiher angewandten Methode vorgenommen, indem das 
Produkt mit l-proz. Kalilauge und rnit Salzssiure je 6-8 Stunden 
behandelt wurde. Zum Schluss wurde es nochmals mit einer genii- 
genden Menge Alkohol ausgekocht, ausgewaschen und getrocknet. 
Die ersten Schmelzen gaben noch keine analysenreine Produkte, 
die erhaltenen Werte werden vergleichshalber angegeben. 

a) 0,5 g Trichlor-thiazin wurden in 25 cm3 Alkohol mit 4 g wasserfreiem Natrium- 
sulfid und 4,3 g Schwefel verschmolzen (Na,SaY8). Der Schwefel wurde erst mit dem 
Natriumsulfid zusammen erhitzt, das erhaltene Polysulfid in Alkohol geliist und der 
Farbetoff zugegeben. Es wurde 27 Stunden unter Riickfluss gekocht (Olbad looo). 

4,648 mg Subst. gaben 10,135 mg CO, und 1,31 mg H,O 
3,471 mg Subst. gaben 5,253 mg BaSO, 

Gef. C 69,51 H 3,16 S 20,79% 
b) 0,5 g Farbstoff d e n  rnit 12 g krystallisiertem Natriumsulfid, 6,4 g Schwefel 

und ca. 10 cm3 Wasser (Na2Ss) verschmolzen. Olbadtemperatur 150°, Dauer der Schmelze 
25 Stunden. 

5,080 mg Subst. gaben 11,250 mg CO, und 1,52 mg H,O 
5,646 mg Subst. gaben 8,187 mg BaSO, 

Gef. C 60,48 H 3,35 S 19,92% 

c) 0,35 g des unter a) erhaltenen Schwefelfarbstoffes wurden 
verschmolzen mit 4 g wasserfreiem Natriumsulfid, 3,s g Schwefel 
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und 25 cm3 Alkohol (Na2S3,3). 
&bad 115O. 

Dauer der Schmelze 25 Stunden, 

4,235 mg Subst. gaben 9,325 mg CO, und 1,20 mg H,O 
3,062 mg Subst. gaben 0,200 cm3 N, (21°, 742 mm) 
3,606 mg Subst. gaben 5,480 mg BaSO, 
Ruckstand: 1%. 

CrnH,,N,S,O, Ber. C 60,OO H 3,16 N 7,37 S 21,05 
Gef. C 60,05 ,, 3,18 ,, 7,40 ,, 20,88 

(Formel XXIII) 

V. Zusammenf assung. 
1. Durch eine geeignete Reinigung von Pyrogenindigo (Ciba), 

Immedialindon JBN (Comp. Nut. Hut. CoZ.) und Hydronblau R 
( I .  G. )  erhalt man Korper von einheitlicher Zusammensetzung. Dss 
Kerngebilde der Farbstoff e wird dabei nicht vertindert. 

2. Nach vollstiindiger Extraktion der Nebenprodukte hsben 
diese Farbstoffe folgende Zusammensetzung : 

a) Pyrogenindigo C3SH20N4Sa03, bzw. C,,H,oN4S,0, bei dem hoher orydierten 

b) Immedialindon C,,H,N,S,O,. 
c) Hydronblau R C,H,,N,S,O,. 

Produkt. 

3. Durch Titration mit Titantrichlorid lassen sich zwei Thiazin- 
ringe im Farbstoff nachweisen. 

4. In der Kupe kondensieren sich zwei Mercaptangruppen des 
Farbstoffs mit Chloressigsaure. Das Kondensationsprodukt mit dem 
Pyrogenindigo hat die Zusammensetzung C4,,&N4S@, . 

5. Bei geniigend energischer Schwefelung des nach Richard 
Hem synthetisch aufgebauten, diesen Farbstoffen entsprechenden 
Trichlor-thiazins entsteht eine gleich hoch geschwefelte Verbindung 
von der Zusarnmensetzung C3RH24N4S604. Je  ein Chloratom des 
Thiazins wird dabei durch OH ersetzt ; die Unloslichkeit in wbsrigen 
Alkalien erkliirt sich durch den chemischen Charakter der Ver- 
bindung. 

6. Durch Erhitzen des Schwefelfarbstoff es in Nitrobenzol 
erhalt man blau bis rotviolett gefarbte Losungen, die ein charak- 
teristisches Spektrum zeigen. 

Es sei mir gestattet, auch an dieser Stelle meinem sehr verehrten Lehrer, Herrn 
Prof. Dr. H. E. Pien, fur sein reges Interesse und seine wertvollen Ratschliige, durch 
die er mich bei dieser Arbeit unterstutzt hat, meinen aufrichtigen Dank auszusprechen. 

Zurich, Organisch-technisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Techn. Hochschule, Vorstand Prof. Dr. H. E.  Pierz. 



Friedrich Kehrmann 

par Henri Goldstein. 
(16. I. 32) 

1864- 1929 

Le 4 mars 1929 est d6cBd6 B Lausanne, aprh quelques semaines 
de maladie, Friedrich Kehrmann, professeur de chimie organique A 
I’UniversitC. Sa mort prkmaturde est une lourde perte pour l’uni- 
versit6 a laquelle il avait consacrQ dix-huit annkes de son activit6, 
pour les Helvetica chimica acta, dont il fut dPs leur fondation un des 
principaux collaborateurs et, d’une fegon g6n6rale, pour la chimie 
des matihes colorantes, qui perd un savant d’une rare f6conditk. 

Friedrich Kehrmann naquit B Coblence le 8 mai 1864. Son 
phre, Carl Otto Kehrmann, fabricant de champagne et commerpnt 
en vins, manifestait un vif int6r8t pour les sciences naturelles et 
collectionnait, pendant ses loisirs, des papillons et des minbaux; le 
jeune Friedrich Btait passionn6 pour ce genre d’activitd et, suivant 
les traces de son phre, il6tudia les mceurs des chenilles et des papillons, 
collectionna des roches et des cristaux et il conserva sa vie entihe 
son goiit pour l’entomologie et pour les substances cristallisbes, 
goiit qui s’6tait ainsi d6veloppB pendant son enfance. 

Etant Pain6 de quatre enfants‘), il faisait participer son frBre 
et ses sceurs ses observations et B ses expbriences; d6jk a I’Age de 
douze ans, on l’appelait {( le professeur n. I1 avait install6 dans le 
grenier de la maison paternelle un laboratoire de fortune et se livrait 
h des exp6riences de chimie, qui l’enthousiasmaient ; autodidacte dans 
ce domaine, il tirait ses connaissances du trait6 de Btrecker: ,,Kurzes 
Lehrbuch der anorganischen Chemie“. Et  c’est ainsi qu’B ]’Age de 
dix-sept ans, il entreprit la preparation des acides phosphotungstiques 
et rQalisa bient6t la synthQse de complexes entihrement nouveanx. 

A I’Bcole, par contre, ses rbsultats n’6taient pas brillants; en 
effet, manifestant un goht exclusif pour les sciences naturelles, le 
jeune Kehrmann ne s’intBressait pas aux langues anciennes et mo- 
dernes. C’est pourquoi son p&re renonga h ld faire poursuivre ses 
Qtudes et le plaga pendant une annee en apprentissage dans son 
bureau, pensant qu’il prendrait plus tard la direction de son commerce. 

Mais la chimie l’attirait irr6sistiblement ; desireux de connaitre 
la composition exacte des nouveaux complexes qu’il avait dbcouverts, 
il entre en 1884 dans le laboratoire de PreSenim, h Wiesbaden, afin 

1) Son f r b  Louis devint plus t a d  un peintre payetlgiste de grand talent; sa soeur 
Ida, excellente musicienne, 6pousa le peintre Franz Hochmann, de Dresde; la Cadette, 
Maria, est aujourd‘hui la veuve du Geheimrat Conrad Bayer, de Coblence. 
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d’ktudier les methodes de la chimie analytique; et l’annke suivante 
d6jh, il est nommb assistant particulier de l’illustre analyste. 

l’universit6 de Bonn pendant 
1s semestre d’6t6 1886. Puis il se fixe a BAle en automne de la meme 
ann6e‘ et prepare une these sous la direction de Nietxki, alors privat- 
docent; il obtient le grade de docteur en juillet 1887. Ce travail, 
concernant les quinones et les azines, exerpa sur le jeune chimiste 
une influence profonde et, plus tard, 1’6tude de ce domaine consti- 
tuera son sujet de predilection; mais il n’oublie pas les complexes 
minkraux prepares pendant son enfance et il leur consacre, Q cette 
kpoque, ses premibres publications. 

En automne 1887, il est nomm6 assistant du professeur CZaus, 
B l’universit6 de Fribourg en Brisgau; sa production scientifique est 
d6ja tres intense et il publie une serie de travaux sur les quinones et 
les acides phdnolsulfoniques iod6s; de cette 6poque datent aussi ses 
premieres observations concernant l’empikhement stdrique. 

De 1890 A 1893 il occupe les fonctions d’assistant de chimie 
minerale a 1’Ecole polytechnique d’Aix-la-Chapelle, auprhs du pro- 
fesseur Classen. I1 ddploie une activit6 scientifique extraordinaire ; 
d’une part, il poursuit ses recherches sur les acides phosphotungstiques 
et d’autres complexes mindraux, et il decouvre une methode de pr6- 
paration 6lectrolytique des compos6s cobaltiques ; d’autre part, il 
effectue de nombreux travaux sur les quinones et les colorants 
aziniques, et 6labore une nouvelle m6thode de synthhse des eurhodines 
et rosindulines; et, finalement, il publie une th6orie g6n6rale concer- 
nant les ph6nomknes d’emp8chement st6rique. 

En automne 1893, il est nomm6 assistant du professeur Graebe, 
B l’universit6 de Genkve. I1 trouva, aupres de son illuatre maitre, 
un milieu particulierement favorable au plein 6panouissement de 
son activit6 scientifique ; privat-docent de chimie organique des le 
prhtemps 1895, il a dirige plus de 70 theses de doctorat au cours 
des onze annees qu’il sbjourna h GenBve. Ses travaux, sur lesquels 
nous aurons l’occasion de revenir, sont consacres principalement 
B 1’6tude des quinones et des colorants quinoniques : azines, oxazines, 
thiazines, ete. En particulier, il peut &re considkrb comme Pun des 
fondateurs des th6ories modernes concernant les sels d’oxonium 
et de carbonium. 

Malheureusement, ne disposant que de son traitement d’assistant, 
Kehrmann devait se d6battre avec des difficult& d’ordre materiel; 
c’est pourquoi il accepta en 1902 un appel de l’industrie et entra 
dans la fabrique de matieres colorantes CasseZZa et Cie.  B Francfort 
sxr le Main. On lui confia une situation importante dans le laboratoire 
de recherches, mais ce genre d’activit6 ne lui apporta aucune satis- 
faction, attirh qu’il 6tait par le travail purement scientifique. Aussi, 

I1 complete ensuite ses 6tudes 
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en 1905, il abandonna deffinitivement l’industrie pour reprendre a 
Geneve la situation modeste qu’il avait quittee trois ans auparavant. 

En 1907 Kehrmann est nomme professeur de chimie organique 
generale 1’Ecole de Chimie de Mulhouse, alors dirigee par NoeZting. 
A c6t6 de son enseignement, il poursuit ses recherches sur les matieres 
colorantes et dirige un certain nombre de theses de doctorat. Sa 
situation mathrielle s’dtant enfin ameliorde, il peut songer au mariage 
et il 6pouse en 1909 Maria Pfenning, dont il avait fait connaissance 
a Geneva 

En octobre 1910, il est appeld B l’universitd de Lausanne, en 
qualit6 de professeur ordinaire, et charge de l’enseignement de la 
chimie organique et des matieres colorantes; il conservera ce poste 
jusqu’h sa mort. Son laboratoire de recherches acquiert bient6t 
une reputation exceptionnelle et de nombreux Bleves, ayant termine 
leurs Btudes h 1’Ecole polytechnique de Zurich ou meme a l’btranger, 
viennent preparer une these de doctorat sous la direction de l’illustre 
maitre; c’est ainsi que pendant lea dix-huit ann6es de son activite 
a Lausanne, il a dirig6 plus de 80 theses de doctorat. Ses recherches 
embrassent les divers domaines Btudies precddemment, mais il se 
consacre de preference aux matieres colorantes ; en particulier, il 
Btudie d’une faqon approfondie les rapports entre la couleur et la 
constitution et bublie de nombreux travaux spectroscopiques h ce 
sujet; d’autre part, il decouvre une nouvelle classe de colorants, leo 
carbazines. 

Et c’est en pleine activite, alors qu’il venait d’entreprendre une 
nouvelle s6rie de recherches sur les derives du carbazol, qu’il fut 
terrasse par la maladie. 

Tous ceux qui ont eu le privilege de travailler dans le laboratoire 
de Kehrmann ont 6th frappes de ses facultds extraordinaires d’ob- 
servateur et d’experimentateur. I1 savait observer des details de 
nuance ou de forme cristalline qui bchappaient aux autres chimistes 
et mettait au besoin ti contribution son odorat et son sens gustatif 
d’une sensibilite remarquable. Avec des appareils rudimentaires, 
se contentant de tubes a easais et de fioles coniques, il effectuait les 
recherches les plus dblicates ; en Btudiant minutieusement une par- 
celle de substance grosse comme une t6te d’hpingle, il reussissait a 
shparer systdmatiquement un mdlange de trois ou quatre bases diff4- 
rentes, grhce B leur basicit6 plus ou moins forte. 

On comprend ainsi que Kehrmann ait 6t6 particulierement 
attire vers la chimie des matieres colorantes; dans ce domaine, en 
eff et, lea moindres reactions, les moindres modifications chimiques 
se traduisent immddiatement par une alteration de la nuance, qui 
permet l’observateur attentif de suivre pas it pas le cours du phho-  
mime. 
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I1 Btait second6 dans son travail par une mBmoire 6tonnante; 
dirigeant simultanhment les recherches de douze candidats au docto- 
rat, aucun dCtai1 ne lui Bchappait et il Btait capable, meme B plu- 
sieurs mois de distance, de complBter per ses souvenirs le journal 
de laboratoire insuffisamment d6taill6 d’un de ses collaborateurs ; 
ou bien, en effectuant une expbrience, il relevait aussitdt une analogie 
avec un phdnomkne observe quelqucs annBes auparavant. 

Sa faqon de concevoir et de pratiquer la chimie 6tait celle d’un 
naturaliste et il obordait 1’6tude d’un composB chimique avec le 
meme Btat d’esprit que s’il s’6tait agi d’un animal ou d’une plante. 
Meme ses plaisanteries Btaient particulihrement significatives B cet 
Bgard: a Si la substance ne veut pas cristalliser, on ne peut pas la 
forcer )), ou bien (( I1 faut attendre, car cette substance nouvelle ne 
sait pas encore dans quel systkme elle doit cristalliser P. Ainsi les 
individus chimiques lui apparaissaient presque comme des etres 
raisonnables et il leur vouait une affection rbelle, se rkjouissait B 
1s vue des beaux cristaux et des brillantes couleurs, et Btait pro- 
fonddment navrB lorsqu’une portion de substance avait Btb gaspillbe. 
Et les nouveaux compos6s qu’il prbparait et Btudiait minutieusement 
l’enthousiasmaient infiniment plus que les spbculations thboriques 
les plus sBduisantes. A l’instar de l’illustre Baeyer, il aurait 6tB en 
droit de dire: (( J e  n’ai pas entrepris mes expbriences pour vBrifier 
si j’avais raison, mais pour voir comment les substances se compor- 
tent o. 

Kehrmann Btait un homme extr6mement modeste, ennemi de 
la rBclame tapageuse. Lorsquc dans son cours sur lea matikres colo- 
rantes il avait l’occasion de mentionner ses propres travaux, il se 
gardait d’en indiquer l’auteur, dbclarant simplement : (( Les recherches 
effectubes ces dernikres ann6es ont montrb que. . . )). Malheureuse- 
ment, on a quelquefois %bus0 de sa modestie en cherchant 8, attribuer 
a d’autres auteurs les decouvertes dont il Btait en droit de reven- 
diquer la prioritd; nous aurons l’occasion de citer un exemple typique 
B cet Bgard B propos de l’emp6chement stbrique. 

Dans la vie privBe, il manifestait des gohts trks simples, Btait 
trks attache B son intdrieur et ne sortait que rarement. Sa princi- 
pale distraction 6tait 1’Btude des papillons; il ne s’6tait pas content6 
de faire une collection tout h fait remarquable, oh sa passion pour les 
couleurs chatoyantes trouvait B se satisfaire, mds il avait entrepris 
des recherches scientifiques concernant 1% biologie des lbpidoptikes 
et on lui doit plusieurs publications B ce sujet. Dans ce domaine, 
ses dons d’observateur persbvbrant et perspicace trouvaient un champ 
d’activitb particulihrement favorable; et il apportait h 1’6levage d’une 
chenille cette patience inlassable et ce soin affectueux qui Btaient les 
traits dominants de sa personnalitb scientifique. 
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L’OEWRE SCIENTIFI QUE DE KEHRNLA”. 

Les travaux effectu6s par Kehrmann, soit seul, soit en colla- 
boration avec ses Blkves, font l’objet de prks de 350 m6moires; c’est 
pourquoi nous ne pouvons songer B donner ici une analyse d6taillke 
de son ceuvre et nous nous bornerons B mentionner quelques r6sultats 
caractkristiques dans les divers domaines oh son activit4 s’est portke. 
Pour complkter cet expos6 trbs sommaire et superficiel, le lecteur 
voudra bien se reporter B la liste de publications qui termine le 
pr6sent article ; d’ailleurs l’oeuvre complkte de Kehrmann est rassem- 
bl6e, sous une forme facile B consulter, dans les einq volumes de ses 
Gcsummelte Abhundlungen, auxquels l’auteur a pu mettre la dernihre 
main quelques mois avant sa mort. 

Complexes mine’raux. 
Oxulates complexes. Dens sa premibre publication, qui date de 

1886, Kehrmann d6crit la prbparation de l’oxalate cobaltipotassique 
K3C~(C204)3 + 3 HzO, S partir d’hydrate cobaltique et d’oxalate 
acide de potassium; en 1891, il obtient le m6me complexe par oxy- 
dation 6lectrolytique d’un melange d’oxalate cobalteux et d’oxalate 
de potassium, ce qui constitue une nouvelle mbthode de preparation 
des composds cobaltiques. La meme annke, MarshaW) prdpare plu- 
sieurs sels cobaltiques par voie Qlectrochimique, mais la dbcouverte 
de Kehrmann fut complbtement inddpendante de celle de cet auteur. 

D’autre part, en traitant le bioxyde de manganbse par l’oxalate 
acide de potassium, Kehrmann obtient le complexe manganique 
correspondant, K,Mn(C,O,), + 3 H,O. Findement, il prBpare quel- 
ques oxalates triples, par exemple KNa2Co(C,0,)3, ainsi que des 
complexes analogues du chrome, de l’aluminium et du fer. 

Polyacides he’tdrogdnes. A I’Qpoque oh Kehrmann entreprit 
ses recherches, la composition d’un seul acide phosphotungstique 
6tait dQtermin6e avec certitude; il s’agit du composQ QtudiQ par 
Gibbs2) et par Sprenger3): 

3 H,O * P,O, * 24 WO, + aq. 
En traitant ce complexe par un alcali, Kehrmann obtient les 

sels d’un acide B 22 W03; le sel de potassium, par exemple, correspond 
B la formule suivante: 

7 K,O * P,O, 22 WO, + aq. 
Ce composQ se transforme B son tour sous l’action des acides en 

un nouveau complexe : 
3 H,O - P,O, 21 WO, + aq. 

*) Soc. 59, 760 (1891); B. 24, Ref. 938 (1891). 
2) Am. 2, 217 (1880). 
3, J. pr. [2] 22, 418 (1880). 
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D’autre part, en traitant le tungstate de sodium par l’acide 
phosphorique, Kehrmann rbussit B isoler et 8, caractbriser l’acide 
suivant : 

3 H20 * P,O, * 18 WO, + aq, 

dont la composition avait bchapp6 B Lefortl). 

perd une mol6cule d’anhydride tungstique et on obtient : 
Soumis a l’action du bicarbonate de potassium, ce complexe 

5 K,O - P,O, - 17 WO, + aq. 

En traitant ce dernier composb par l’acide chlorhydrique dilu6, 
on r6gbnAre le complexe a 18 WO,, mais il se forme simultanbment 
une certaine quantit6 de complexe a 24 WO, et d’acide phosphorique 
libre. 

Kehrmann d6crit encore d’autres dries, en particulier : 
3 Na20 P,O, - 7 WO, +- aq 

et, beaucoup plus rbcemment, en collaboration avec son collAgue 
€2. Mellet: 

3 Na,O * P,O,. 6 WO, + aq. 

Passant B 1’6tude des scides ars6notungstiques, Kehrmann met 
en Bvidence l’analogie complBte de ces composBs avec les acides phos- 
photungstiques correspondants, en pr6psrant les complexes suivants 
- sous forme de sels, les acides libres &ant instables: 

3 H20 As20,. 24 WO, + aq 
7 H,O * As,O, - 22 WO, + aq 
3 H,O As,O, * 15 WO, + aq 
5 H20 * As,O, * 17 WO, + aq. 

Dam le domaine des acides silicotungstiques, Kehrmann btablit 
que le sel auquel Murignuc avait attribub, par erreur, la composition 
4 K20.Si02.12 WOs + aq appartient en realit6 B une autre s6rie 
e t  correspond a la formule: 

7K,O*2Si0,-20WO3 f a q .  

1’6tude des acides phosphomolybdiques ; en particulier, il montre 
que l’acide a 24 MOO, se transforme par hydrolyse en complexe a 
18 MOO,: 

Kehrmann apporte bgalement d’importantes contributions 

3 H,O - P,O, 18 MOO, + aq. 

Cet acide est absolument comparable a I’acide phosphotungstique 
correspondant et subit la m6me transformation sous l’action du 
bicarbonate de potassium; on obtient donc finalement : 

5 K,O * P,O, * 17 MOO, + aq. 

Dans toutes ces recherches, Kehrmann f J t  preuve d’une remar: 
quable maitrise des mbthodes d’analyse et d’un esprit critique sverti, 

l) C. r. 92, 1461 (1881). 
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qui lui permettent d’6tablir ses conclusions sur une base solidel). 
Avec sa defiance innee des theories, il declare que les rbsultats ex- 
pkrimentaux ne permettent pas encore d’attribuer B ces acides 
complexes des formules de constitution et que les tentatives dans ce 
sens sont prematurees; les faits devaient lui donner raison: en effet, 
aucune des formules de constitution proposkes B 1’6poque n’a reussi 
B rendre compte des observations d’une fason satisfaisante et elles 
ont Bt6 bient6t abandonndes en faveur des formules de coordination 
de Werner. 

EmpEchement stkriripue. 
En 1888, au cours de son etude sur l’oximation des ddrivks de 

la benzoquinone, Kehrmann constate que la reaction est entravee 
par la presence de substituants en position ortho. Sous l’action de 
l’hydroxydamine, la benzoquinone se transforme finalement en di- 
oxime (I), tandis que le derive 2,6-dichlort! (11) donne uniquement 
une monoxime (111) et que le derive t6trachlork ou chloranile (IV) 
ne rhgit pas. 

NOH 0 0 0 cb __f .6’ CI,$Cl 

It “‘KC‘ 0 t; NOH 
I I1 I11 IV 

La portbe de ces observations n’6chappe pas B Kehrmann, qui 
publie bientbt plusieurs travaux sur l’influence de la nature et de la 
position des substituants; passant en revue un grand nombre d’exem- 
ples, il montre que, d’une fagon gdnBrale, les reactions sont entrades 
par une substitution en ortho par rapport au groupement reactionnel ; 
l’influence d’un substituant est d’ailleurs d’autant plus considkrable 
que son poids moleculaire est plus QlevB. Pour donner une represen- 
tation imagee du phhombne, Kehrmann admet que (( l’encombre- 
ment )) (RazcmerfiiZZung2)) du substituant g&ne la reaction dont le 
groupe voisin est le sibge. 

A la fin d’une de ses communications3), Kehrmann engage ses 
coll&gues i, Btudier la question d’une fason plus approfondie et men- 
tionne une s&e de reactions - en particulier 1’Qthhrification du groupe 
carboxyle - oh l’influence des substituants en ortho est h prhvoir. 

Or, quatre annhes plus tard4), Victor Meyer vdrifie cette prevision 
en Btudiant 1’6thbrification des acides aromatiques ; mais aucune 

ti NOH 

3) Dans son article sup les polyacides h&rog&nes (Abegg und duerbnch, Handbuch 
der anorganiachen Chemie, 0. Gruppe, 2. Halfte, S. 977), Rosenhedrn relbve l’importance 
des travaux de Kehrmann et insiste particulibrement sur la rigueur de sea conclusions. 

4, B. 27, 510 (1894). 
2, L’espression sterisehe Hifiderung est due B Wegseheider. 
3, B. 23, 130 (1890). 

21 
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de ses publications ne mentionne les travaux de Kehrmann. C’est 
pourquoi on a souvent chercht5 a attribuer a i i e y e r  le mBrite de la, 
dBcouverte de l’empechement sthrique, alors que la priorit6 de Kehr- 
mann dans ce domaine est Bvidente. Kehrmann s’est vu eontraint 
de protester pour rt5tablir les faitsl) et on a fini par lui rendre justice2). 

Quinones. 
Dans sa these de doctorat, pr6par6e sous la direction de Nietzki, 

Kehrmann Btudie l’action de l’hydroxylamine sur diverses quinones ; 
en particulier, en traitant la benzoquinone par un excbs de rPactif, 
il obtient la quinone-dioxime; d’autre part, il montre que le m&me 
compost5 se forme tres facilement a partir du nitrosoph6no1, ce qui 
confirme les constatations de GoZdschmidt 3, concernant l’identit6 
du nitrosoph6nol et de la quinone-monoxime. 

Le developpement de ses recherches sur l’oximation des quinones 
a conduit Kehrmann, comme nous Tenons de le voir? B la dBcouverte 
de l’emp6chement stBrique; d’autre part, il a BtB le premier a mettre 
en Bvidence chez les quinonoximes le pht5nomene de stBrBoisomBrie 
constate chez les aldoximes et les cBtoximes et vBrifier ainsi dans 
ce domaine la thkorie de Hantzsch et Werne~~) .  En effet, en traitant 
la ehloroquinone par l’a-methyl-hydroxylamine, Bridge 5, wait ob- 
tenu deux m4thyloximes diffhrentes et les considbrait comme des 
isombres de position ; l’annde suivante, Kehrmann reprit cette 6tude 
et r6ussit h prouver d’une fagon rigoureuse qu’une isomBrie de posi- 
tion etait exclue et que les composds en question Btaient des st6rBoiso- 
mQres correspondent aux f ormules suivantes : 

c“‘ /I 

N - OCH, 
5Yn 

CH,O - N 
anti 

En examinant les produits intensdment colords obtenus par 
ovydation mod6r6e des p-diamines benzbniques, Kehrmann conclut 
qu’il s’agit de composes quinhydroniques ; cette conception marque 
une inthressante contribution a 1’Btude de ces produits et peut &re 
consid6ree comme ayant s en i  .de base aux travaux de Willstutter 
et PiccardB) sur le rouge de Wzcrster. 

Les recherches de Kehrmann concernant les colorants aziniques 
et, en particulier, 1’Btude des relations entre la couleur et la constitu- 

I )  B. 41, 4357 (1908). 
*) Voir, par exemple, Ansehiitz, Z. angew. Ch. 41, 692 (1928). 
3, B. 17, 213 (1885). 
*) B. 23, 11 (1S90). 

5, A. 277, 90 (1893). 
6, B. 41, 1460 (1908). 



-- 323 - 

tion chez ces compos6s ont exig6 la preparation d’un grand nombre 
de d6riv6s des quinones benz6niques et naphtal6niques ndcessaires 
B la synthkse des colorants 6tudi6s. Les d6rivbs amin6s des quinones 
m6ritent une mention sp6ciale : 

A l’heure actuelle, les amino-benzoquinones para et ortho ne 
sont pas encore connues; mais Kehrmann a obtenu les d6riv6s ac6- 
tyl6s correspondants (I et 11) et la diaminoquinone 111: 
0 0 

y) f im* C b = O  

0 b0 P.c0.cH3 I I1 

NH. CO* CH, 
0 
I11 IV 

NH*CO. CH, 

En 6tudiant la tetramdthyldiamino-benzoquinone de JfyZiusl), il met 
au point une mdthode de prbparation de la dioxy-benzoquinone. 
D’autre part, il a realis6 la synthkse d’une sdrie d’ac6tamino-P-naph- 
toquinones isomkres (par exemple IV). 

Nentionnons encore que Kehrmann a signal6 quelques relations 
entre la constitution des derives do l’hydroquinone et leur oxydabilit6. 

Azines. 
Au cours de son travail de doctorat, Kehrmann wait eu I’oc- 

casion de pr6parer quelques azines d’aprbs la mkthode d’Hi.nsberg2) : 
condensation d’une o-quinone avec une o-diamine. I1 se rendit bien- 
t6t compte que cette reaction pouvait &re utilis6e pour la synthbse 
des colorants aziniques ; ahsi, en condensant la 4-amino-l,2-naphto- 
quinone avec 170-ph6nylknediamine, il obtint l’amino-naphtophdna- 
zine de Pischer et H e p p 3 )  : 

D’une fagon analogue, il r6alisa, en collaboration avec J. Mes- 
singer, une nouvelle synthbse de la rosinduline: 

1) B. 18, 467 (1885). *) 

- + HIT= k(I;o + 2 H,O 

I 
C6HS 

B. 17, 319 (1884). ,) B. 23, 845 (1890). 
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L’application systkmatique de cette mdthode gbnbrale devait 
lui permettre d’effectuer la synth&se d’un nombre considdrable rle 
composds aziniques. Au ddbut, le but principal des recherches &,it 
de prouver la constitution encore incertaine des colorants dtudids, 
la mdthode en question donnant des rdsultats particulii?rement nets 
B cet hgard; plus tard, il s’est agi surtout de prdparer des sdries de 
composds isombres ou analogues, afin d’6tudier les relations entre 
la couleur et la constitution. Mentionnons, B titre d’euemple, la 
prdparation de dix-huit isombres de la rosinduline, qui illustre parti- 
culibement la persdvbrance dont Kehrmann a fait preuve dans ce 
domdne. 

TTzcrpinl) amit montrd que le picryl-o-aminoph6nol se trans- 
forme facilement en dinitro-phbnoxazine par Blimination d’une 
moldcule d’acide azoteux ; en appliquant le principe de cette rbac- 
tion au domaine des mines, Kehrmann ddcouvrit une nouvelle 
methode de synthkse de ces composds. Par esemple, le produit de 
condensation du chlorure de picryle avec 1’0-amino-diphdnylamine 
se transforme sous I’action des alcalis en dinitro-N-phhyl-dihydro- 
phenazine : 

”O2 KH, STLNHa -f 020 o + H X 0 2  

\d 0, 

I 
CEH, 

&H6 

En remphpant le chlorure de picryle par le l-chloro-2,4-dinitro- 
naphtnlkne, on obtient le derive naphtalhique correspondant : 

O*””NO, 0 0,” “v“c v\/ + HSO, 

CEH, I 

La dbcouverte des sels de phdnylphbnazonium est particulihv- 
ment intdressante au point de vue thdorique. En dliminant le groupti 
amino de I’aposafranine (I) par reaction diazolque, Kehrmann obtiiit 
en 1896 le chlorure de phdnylphdnazonium (11); d’aprks la notalioil 
moderne, ce sel peut &re reprdsezitd par la formule 111. 

CaH, 

-+ 

0 2\/) L, pYN\q+.- 
H z N v \ N /  \x/ 

1 
GJH, 

A 
C,H, (‘I 

A 
C,H, C1 

I I1 I l l  
1) Soc. 59, 714 (1891). 
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Les sels d’azonium possbdent une constitution o-quinonique et 
manifestent rdellement les propri6tds des quinones ; en particulier, 
ils se laissent substituer directement par l’ammoniaque en r6gdndrant 
l’aposafranine ; avec les amines grasses ou aromatiques, on obtient 
les d6riv6s alcoyl8s ou arylds correspondants. Par oxydation, les 
sels de phdnylphdnazonium se transforment en aposafranone. 

Un problkme qui a beaucoup prdoccupd Kehrmann est celui 
de la, r6partition exacte des doubles liaisons chez les colorants azi-. 
niques. En 1891, il prouva que l’ovy-naphtophhazine est une subs- 
tance tautomkre et que les formules ortho- et para-quinoniques 
cloivent &re prises toutes deuv en consid6ration : 

En poursuivant cette Btude, il arriva h, la conclusion que tous 
les colorants aziniques prdsentent le m6me phhomkne de tauto- 
mCrie ortho-para et rdagissent suivant les conditions d’apr8s l’une 
ou l’autre des formules. I1 chercha ensuite h, pr6ciser les conditions 
de stabilit6 des deux formes. Influence par la ddcouverte des sels 
cl’azonium - certainement o-quinoniques - il admit que chez 
l’aposafranine, par exemple, la base seule est p-quinonique, tandis 
que tous 10s sels correspondent B la formule qrtho et posskdent la 
m6me structure que le chlorure de phdnylphdnazonium. I1 reconnut 
plus tard, gBce h une 6tude approfondie des nuances et des spectres 
d’absorption, qu’il avait attribu6 h la formule ortho une trop large 
place et que ses conceptions primitives demandaient h, &re revisdes ; 
nous aurons l’occasion de revenir plus loin sur cette question. 

Kehrmann a apportd Bgalement d’importantes contributions 
B 1’8tude des indulines et a confirm6 leur constitution par synthBse 
totsle. D’autre part, il a effectud d’intdressantes recherches dans 
le do,maine de I s  quinoxaline et des bases quaternakes (stilbazonium) 
qui en ddrivent. 

Au groupe des azines on peut rattacher les matikres colorantes 
compliqudes ddnomm6es fluorindines. En condensant la dioxyquinone 
avec deux moldcules d’o-ph6nyli?nediamine, Kehrmam r6alisa une 
nouvelle synthkse du reprdsentant le plus simple de cette classe: 

et confirma ainsi la constitution Btablie par Pischer et H e p p l ) .  
l) B. 23, 2791 (1890). 
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Les fluorindines sont des bases faibles; leurs sels sont d6com- 
posds par l’alcalinit6 du savon et ne peuvent, pour cette raison, 
&re utilisds en teinturerie. En les traitant par le sulfate de methyle, 
Kehrmann reussit h les transformer en bases fortes; il obtint ainsi 
les sels de fluorhdinium, utilisables pour la teinture du coton tannb; 
leur emploi n’eut toutefois pas de rdalisation pratique. 

D’une fapn gdndrale, la chimie des composds aziniques a fait 
des progrhs consid4rables grhce aux travsux de Kehrmann et tous 
lea traitds de rnatihres colorantes relhvent le r61e fondamental de 
ses recherchesl). 

Oxa-’ &anes. 
L’analogie entre les oxazines et les azines a suggdrh a Kehrmann 

une sMe de recherches parallkles B celles que nous avons mentionnees 
dans le paragraphe precddent. 

Ainsi, en remplsgent dans la reaction d’Hinsberg l’o-diamine 
par un o-aminophtbol, il ddcouvre une nouvelle mdthode de synthhse 
des ddrivds oxaziniques, qui h i  permet de prhparer de nombreuv 
colorants. Nous nous bornerons h I’exemple suivant : 

En gchhralisant la rdaction de Turpin, il obtient la nitro-naphto- 
phhnoxazine : 

Encourage par les travaux de ColZie et Tickle2) sur les sels de 
dimdthylpyrone et guide par l’analogie entre les colorants sziniques, 
thiaziniques et oxaziniques, Kehrmann admet chez les derniers la 
prhsence d’un atome d’oxyghe tdtravalent basique et lee considere 

, comme des sels de phhnazoxoni~m~); ddsireux de vbrifier cette hypo- 
thhse, il r6alise en 1901 la synthhse des sels de phdnazoxonium (I) 
- formule moderne I1 - par oxydation de la phdnoxazine en milieu 
acide. 

l) Voir, par exemple, Fierz, Kiinstliche organkche Farbstoffe, p. 304. 
*) Soc. 75, 710 (1889). 
3) La conception formulb antkrieumment par Grema est notablement diffbrente; 

voir B ce sujet B. 32, 3155 (1899). 
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I 
I c1 I1 I11 

Ces composBs presentent une grande analogie avec les sels de 
phBnazonium; en particulier, ils sont substituBs par les amines avec 
formation de matibres colorantes oxaziniques, ce qui Btablit nette- 
ment leur constitution quinonique. Par oxydation, ils se transforment 
en phknoxazone (111). 

Lo ddcouverte des sels d’azoxonium est une importante contri- 
bution i 1’6tude des propriBt4s basiques de l’oxygbne tbtravalent 
ou - d’aprks les conceptions modernes - coordinativement tri- 
valent ; il s’agit, en effet, des premiers exemples de composbs oxonium 
tertiaires l) absolument comparables aux composBs azonium quater- 
naires. lies tmvaux de Kehrmann dans ce domaine ont eu une port6e 
considbrable; ils ont suggBrB Q Werner2) la synthbse des sels de car- 
boxonium et ont ainsi fourni B Willstatter les bases de ses travaus 
sur les anthocyanes. 

On peut rattacher Bgalement au groupe des oxazines les recherches 
de Kehrmann concernant les ddriv6s de la triphbne-dioxazine et de 
la triphhazine-oxazine ; il s’agit de colorants analogues aux fluorin- 
dines. 

Thiazines. 
Dans le domaine des thiazines, Kehrmann a 6td guide par l’ana- 

logie de ces compost% avec lea oxazines et lea azines. 
Nous avons vu, Q propos des azines et des oxazines, que Kehr- 

mann a considBrablement Btendu le champ d’application de la r6ac- 
tion de Z’wpin; il en est de m6me pour les thiazines. En traitant 
le picryl-o-aminothiophBno1 par un alcali, il obtient la dinitro- 
thiodiphbnylamine : 

D’une fagon analogue, il realise la synthkse de la nitro-thiophhyl- 
naphtylamine : 

l)  Lee sels de dimbthylpyrone Btaient considbr6s B 1’Bpoque comme des composb 
oxonium secondaims. 2) B. 34, 3300 (1901). 
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D’autre part, en oxydant I s  thiocliph6nylamine en milieu wide, 
il obtient les sels de phdnazthionium (I) - formule moderne 11: 

I I1 I11 I c1 
De m$me que les sels de phdnazoxonium et de phdnazonium, 

les sels de phenazthionium sont directement substituables par les 
amines. Cette propriete a permis B Kehrmann de preparer un grand 
nombre de colorants thiaziniques en faisant agir sur les sels d’azthio- 
nium une ou deux molhcules d’une amine grasse ou aromatique. 
En particulier, en trsitant les sels de phenazthionium par la dime- 
thylamine, il obtient le bleu de m&hylbne, ce qui constitue une 
nouvelle synthese trbs Bldgante de ce colorant. D’autre part, en 
oxydant les sels de phenazthionium, il isole la thiazone 111. 

Mentionnons encore que Kehrmann a &lucid6 la constitution 
de I’azur de mdthylhe, decouvert par Bernthsenl). 

D&rim!8 d ~ c  xanthkne. 
Nous avons d6jh signal6 que Wernerz), guide par les travaux 

de Kehrmann sur les sels d’azoxonium, isola les sels de csrbo- 
sonium ( I)3). Kehrmann poursuivit ces recherches afin de developper 
les bases thboriques concernant le groupe de la fluoreschine. 

Par methylation de la rbsorcine-benzhine et de la fluorescdine, 
il reussit a isoler les sels I1 et 111. 

C,H,. COOCH, 
I 

C,H; 
I 

I 
CI 
I 

I c1 
I1 

I 
C1 
I11 

Grkce aux groupes methoxyles, la basicit6 du complexe oxonium 
est considhrablement renforcee. Les chlorures forment de magni- 
fiques cristaux jaunes QI reflets bleuiitres, solubles dans l’eau sans 
hydrolyse ; sous l’action du bicarbonate de potassium, on obtient 

*) A. 230, 169 (1885). 
2, B. 34, 3300 (1901). Lea sels de carboxonium ont d’ailleurs B t 6  decouverts indb- 

pendsmment de Werner et presque simultanbment par Hewitt, Z. physikal. Ch. 34, 1 
(1900), B. 34, 3819 (1901) et par Posse, C. r. 133, 1218 (1901). 

3, Pour simplifier l’bcriture, nous utilisons ici lea formules anciennes; lea formules 
modernes correspondent B celle que nous avons indiquk pour lea sels de phbnazosonium. 
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les bicarbonates correspondants, substances cristallisees, solubles 
dans l’eau avec une reaction alcaline. Les bases oxonium correspon- 
dantes, connues seulement en solution, sont done des bases fortes 
absolument comparables aux bases azonium (formule IT, sous forme 
de chlorure) et e’est avec un accent triomphal bien legitime que 
Kehrrnann publie ses resultats sous le titre L%er Ozoniumbasen, 
welche den Charakter von Alkalien besitxen. 

CeH, 
I 

IV V I  

D’autre part, Kehrmann a rBalis6 la synthbse du chromogene 
de la fluoresceine, la phBnylfluorone (V), substance analogue a la 
phenoxazone et B la thiazone; il a obtenu Bgalement le representant 
le plus simple de la classe des rosamines (VI). 

Dans le groupe du thioxanthbne, il a reussi isoler le prototype 
des thiopyronines. 

Ddrivds de l’acridine. 
On ne connaissait pas, dans la s6rie acridinique, de chromogbne 

correspondant S l’aposafranone ; Kehrmann combla cette lacune en 
rCalisant la synthbse du compose I. 

CN 
I 

I I1 I11 

D’autre part, il reussit b isoler le chromogkne des colorants 
cyanacridiniques d’Ehrlich et Bendal) en prdparant les sels de 
cyanacridinium (II), analogues aux sels de phenazonium, par oxy- 
dation de la N-mBthyl-cyanacridane2). 

Hmnt2sch3) avait observe chez les sels de phenylacridine et de 
ph6nyl-m6thylacridinium (111) plusieurs modifications diversernent 
colorkes et en avait conch qu’il s’agissait d’un cas de chromoiso- 

B. 46, 1931 (1913). 
2, Pbcouverte par Ka!tfman?z et  Albertini, B. 42, 2004 (1909). 
3, B. 44, 1783 (1911). 
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merie ; par des experiences minutieuses, Kehrmann reussit prouver 
que lea diverses colorations Btaient dues a des impuretes et que les 
conclusions de Hantzsch Btaient erronees; les sels en question ne 
presentent pas de ph6nomBne de chromoisom6rie. 

Carbaxines. 
Frappe par l’analogie de constitution entre la diphbnyl-dihydro- 

acridine (I), decouverte par Baeyer et Villigerl), et la phenyl-dihydro- 
phhnazine (11), Kehrmann eut l’idhe de preparer partir de la pre- 
miere des matikres colorantes correspondant aux azines ; par exemple, 
le compos6 I11 est analogue a la phenosafranine. 

Wb,U NH gDHz O”“‘0 fYNHv 
I A 

\ C /  

C,H, CSH6 C6H5 
A 

C*H, C,H, 
I11 I I1 

Les nouveaux composBs regurent le nom de carbazines. 
La synthhse des colorants carbeziniques fut realisee de la faion 

suivante : 
La diphenyl-dihydroacridine es t soumise h l’action de l’acide 

azotique et donne ainsi une serie de derivhs mono- ou polynitrh; 
par reduction, on ohtient les derives amines correspondants ; ces 
derniers se comportent comme des leucoderives et se transforment 
par oxydation en matihres colorantes. En se basant sur les analogies 
des nouveaux composes avec les derives correspondants des sbries 
oxazinique et thiazinique, Kehrmann reussit h determiner la position 
exacte des fonctiohs nitrees et amindes. 

D’autre part, en appliquant le principe de la reaction de Turpin, 
dont nous avons par14 plus haut, Kehrmann decouvrit une nouvelle 
methode de synthhse des carbazines. Par exemple, le picryl-o-amino- 
triphenylmdthane (IV) peut &re transform6 par glimination d’une 
molecule d’acide azoteux en dinitro-diphenylcarbazine V : 

A 
CRH, C,H5 

A A 
C6H6 C6H6 CRH, C6H5 

IV V VI 

Sous l’action des alcalis, les colorants carbaziniques Bchangent 
leurs fonctions azotees contre des fonctions oxyg6nBes, ce qui con- 

I) B. 37, 3202 (1904). 
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duit B la formation des carbazones; par exemple, le compos6 I11 
donne successivement l’amino-carbazone et l’oxy-carbazone (VI);  
la reaction est absolument comparable B la transformation de la 
phbnosafranine en safraninone et safranol. 

Relations entre la couleur et la constitution. 

Dbs le debut de son activite scientifique, Kehrmann s’est vil-e- 
ment intBress6 B 1’8tude des relations entre la couleur des compos6s 
organiques et leur constitution; dejB en 1890, il publiait un memoire 
inti tulB Einiges uber Beziehungen zwischen Parbe and chemiseher 
Konstitution. Peu B peu cette Btude est devenue le but principal 
de ses recherches et 1’s conduit A, prdparer des series de composes 
isombres ou analogues, afin d’examiner systQmatiquement, au moyen 
du spectroscope et du spectrographe, l’influence de la nature et de 
la position des substituants sur l’absorption des rayons lumineux. 

Parmi les collaborateurs de Kehrmann dans ce domaine, il 
convient de citer E. Grandmougin, professeur A, 1’Ecole de Chimie de 
Mulhouse, et surtout Maurice Sandoz, qui contribua pendant une 
dizaine d’anndes B ses recherches et collabora B la publication dn 
quatribme volume de ses Besammelte Abhandlungen. 

Ces travaux ont permis de preciser sur de nombreux points la 
constitution des compos6s Qtudiks et, en particulier, d’interprhter 
les changements de couleur qui se produisent par salification des 
diverses fonctions basiques de la molecule. 

ConsidBrons, par exemple, l’aposafranine; sous forme de base (I), 
la substance est rouge cerise; sous l’action d’acide sulfurique de 
concentration croissante, on obtient successivement un monosel 
rouge violace (11), un disel vert (111) et un trisel rouge brun (IV). 

H Ac 

I I1 I11 

H Ac H Ac 

A 
C,H, Ac 

Ac A 
C,H, Ac 

IV v 
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Ainsi, la transformation de la base p-quinonique en monosel 
est accompagnCe d’un approfondissement de la nuance ; ce fait s’es- 
plique par une fixation d’acide sur le chromophore; il en est de mdme 
lorsqu’on passe du monosel au disel. Par contre, la transformation 
du disel en trisel provoque une modification de structure: la consti- 
tution devient o-quinonique; en effet, la nuance et le spectre d’ab- 
sorption du trisel sont pratiquement identiques h, ceux du disel de 
phenylphhazonium (V) et correspondent, par consequent, B des 
structures identiques l). 

Nous avons utilis6 ci-dessus les formules anciennes ; elles peuvent 
&re transcrites sans difficult6 en notation moderne, bas6e sur la, 
theorie de Werner: le trisel IV, par exemple, sera repr6sente par le 
schema VI; nous avons d’ailleurs donne plus haut les formules an- 
cienne et moderne du chlorure de ph6nylph6nazonium (monosel). 
Le passage de l’une des notations B l’autre ne necessite aucunement 
une modification de la structure quinonique du compose; c’est 
pourquoi Kehrmann a combattu B juste titre les propositions de 
certains auteurs, qui abandonnent la, conception quinonique des 
matikres colorantes sous pretexte de leur appliquer la theorie de 
Werner. Ainsi que Kehrmann le fait remarquer, les formules qui- 
noniques sont actuellement les seules qui permettent d’interpreter 
d’une f q o n  satisfaisante et de coordonner la multitude des obser- 
vations. 

Kehrmann Btudia d’une manikre approfondie un nombre con- 
siderable de matikres colorantes aziniques, oxaziniques et thiaziniques, 
et determina les regions d’existence des constitutions ortho- et para- 
quinoniques; chez les derives de la naphtophenazine et de la naphto- 
phenoxazine, il reussit B preciser, dans chaque cas particulier, auquel 
des deux noyaux - naphtalenique ou benzenique - la structure 
quhonique devait %re attribuee. I1 Btendit aussi ses recherches au 
goupe du triphenylmethane et aux azoiques. 

Au cours de ses recherches, Kehrmann a m i s  en evidence un 
certain nombre de rkgles g6n6rales. La plus importante peut dtre 
formulee de la fapon suivante: 

La salification ou l’acylation d’un chromophore provopiie tin 
approfondissement de la nuance. 

Nous venons de voir l’application de cette rkgle dans le cas 
de l’aposafranine; la salification de la phhnazine nous en fournira 
un autre exemple: la base est jaune clair, le monosel jaune orange, 
le disel rouge; de meme, l’azobenehne donne un monosel jaune intense 
et un disel rouge. Ces considdrations permettent d’expliquer pour- 
quoi la nuance de l’aminoazobenzkne s’approfondit lorsqu’on le 

l) Notre expos6 Bhnt tr& sommaire et incomplet, nous renvoyons pour plus de 
details aux publications originales, en particulier Helv. 4, 31 (1921). 
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transforme en monosel; en effet, d’aprks Kehrmann, la moldcule 
d’acide se fixe sur le groupe azoique (chromophore) et non pas sur 
le groupe amino (auxochrome) ; cette conclusion est confirmee par 
l’examen spectroscopique des solutions1). 

La rkgle que nous venons de mentionner r6sout une partie du 
problkme general de la modification de la couleur entrainee par la 
salification des acides et des bases organiques; dans ses m6moires 
consacr6s B ce problbme2), Kehrmann a reussi B systematiser les 
nombreuses observations dans ce domaine. 

D’autre part, Kehrmann constate, dans de nombreuv cas, que 
le spectre d’absorption dans l’ultra-violet depend uniquement du 
chromoghne et reste h peu prhs identique lorsqu’on introduit dans 
la molecule des fonctions amin6es libres, alcoylees ou ary16es3). 

I1 fait remarquer que l’action bathochrome d’un groupe amino 
est d’autant plus faible que la basicit6 du complexe est plus forte; 
dans le cas de complexes fortement basiques, cette action devient 
m6me nettement hypso~hrome~). Chez les derivBs du phenylphkna- 
zonium et du ph6nyl-naphtoph6nszonium, les fonctions aminees 
n’ont aucun effet sur la couleur lorsqu’elles substituent le groupe 
phhnyle faisant partie du groupement azonium5). 

Evidemment, on ne doit pas s’attendre dans ce domaine k 
trouver des lois absolument rigoureuses et il faut se contenter souvent 
de rkgles approximatives ; d’autre part, les theories pr6conishes par 
Kehrmann seront probablement transformees un jour par les con- 
ceptions modernes relatives B la structure des atomes et des mole- 
cules ; mais ses observations exactes et minutieuses garderont toute 
leur valeur et les relations qu’il a mises en Bvidence serviront de 
base aux th6ories nouvelles. 

Oomposds oxonium. 

Rous avons d6jB relev6 l’importance de la d6couverte des sels 
d’azoxonium et signal6 les interessantes contributions de Kehrmann 

1’6tude des sels de carboxonium derives du xanthkne. I1 nous reste 
h, mentionner brikvement quelques travaux concernant des composbs 
oxonium appartenant B d’autres classes. 

En  traitant 1’8ther Bthylique du thymol par l’acide azotique 
concentr6, Kehrmann isola une substance cristallisee bleue, qu’il con- 
sidera B juste titre comme un compose oxonium; son ami H. Decker6) 

1) D’aprhs Hantzsch, par contre, le monosel violet poasMe une constitution qUi- 
nonique: B. 41, 1174 (1908); 52, 520 (1919); 63, 1760 (1930). 

2 )  Helv. 5, 158 (1922); 8, 31 (1925). 
3) Voir, par exemple, B. 50, 1673 et 1682 (1917). 
4, Helv. 2, 381 (1919). 

B. 31, 3076 (189s); 46, 2808 (1913). 
6 )  Decker et Solonina, B. 35, 3217 (1902). 
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d6termina la constitution du compose en question et ils publibrent 
plus tard en commun quelques recherches compldmentabes a ce 
sujet. 

D’autre part, Eehrmann prQcisa la constitution du produit ob- 
tenu par Schiitxenbergerl) en traitant 1’6ther 6thylique par le brome : 
il s’agit du tribromure de di6thyloxonium. I1 prbpara Bgalement 
quelques sels d’oxonium d6rivBs du benzopyrane. 

Dans le trait6 classique de Houben-Weyl, ((Die Methoden der 
organischen Chemie n, l’article Oxonium-Verbindungen est dB a la 
plume de Kehrmann. 

Compose’s sulfonium. 
Xous avons mentionn6 plus haut la decouverte des sels d’az- 

thionium ; d6sireux d’6tudier d’une manikre plus approfondie les 
bases sulfurdes tertiaires, Kehrmann rdalisa en 1905 la synthkse 
des composds sulfonium mixtes aliphatiques-aromatiques2). 

Les sels de diphdnyl-m6thyl-sulfonium (I) s’obtiennent en trai- 
tant le sulfure de ph6nyle par le sulfate de m6thyle; l’action du m6me 
r6actif sur le thiophbnate de plomb conduit A la formation des sels 
de ph6nyl-dim6thyl-sulfonium (11). 

ca5, C,H, 

CH, 5/ CH, 
CH, --\S-Ac 
/ 

C H -S-AC 

I I1 
D’une fapon analogue, la thiodiphdnylamine additionne le sul- 

fate de m6thyle en donnant le compost5 sulfonium 111; ce dernier 
subit sous l’influence des alcalis une curieuse transformation : la base 
correspondante, peu stable, perd une moldcule d’eau et on obtient 
l’anhydride IV. 

A 
CH, Ac 
111 Iv 

Dans la s6rie naphtaldnique, les anhydrides de ce genre sont 
par ticulikremen t stables . 

Compose’s carbonium. 
En 1901, soit une annQe aprks la dkcouverte du triphdnyl- 

m6thyle par Qomberg3), Kehrmann constate que le triphdnyl-chloro- 
l)  B1. [2] 19, 8 (1873). 
2) Les composes sulfonium purement aromatiques, dont un seul repr6sentant avait 

6th dhcrit par Xichaelis et Qodehaux, B. 24, 757 (1891), ont 6th Btudi6s plus tard par 
Smiles et Le Rossig~zol, SOC. 89, 696 (1906). 3, B. 33, 3150 (1900). 
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m6thane se comporte comme le chlorure d’une base organiquel); 
pour expliquer ce phbnombne, il admet que l’un des atomes de car- 
bone du composb prbsente des propribtbs basiques. Dans son memoire 
intituld uber die basisehen Eigenschaften des Kohlenstoffs und die  
Konstitution des sogefiannten Triphenylrneth yls 2), il montre que le 
triphbnyl-chloro-mbthane peut exister sous deux formes, l’une in- 
colore (I), l’autre colorbe en jaune, et il attribue B celle-ci la formule 
quinonique IP), inspirbe des idbes de Norris concernant la, consti- 
tution du triphbnylmbthyle. 

I I1 

Kehrmann est le premier auteur qui ait song6 B attribuer au 
carbone des propribtbs basiques et il a donne ainsi l’impulsion B 1s 
theorie des sels de carbonium, dbveloppbe par Baeyer; cet auteur 
reconnait d’ailleurs explicitement la priorit6 de Kehrmann .dam ce 
domahe“), mais il rejette la formule quinonique et attribue le carac- 
t&re basique du complexe B l’atome de carbone central, relib B l’atome 
de chlore par une valence ionisable5). 

La formule quinonique I1 a 4te reprise plus tard par Gomberge) 
dans sa thborie des sels de quinacarbonium. 

Nous ne pouvons pas exposer ici les multiples theories concer- 
nant la constitution des colorants du triphbnylmbthane et, en parti- 
culier, leurs relations avec les sels de triphbnyl-carbonium. Bien que 
de nombreux auteurs s’en soient occupb, le probleme n’est pas encore 
complbtement rbsolu & l’heure actuelle; c’est pourquoi il ne faut 
pas s’btonner que Kehrmann ait Qmis parfois des hypotheses hasar- 
dbes’). I1 est toutefois certain que ses recherches expbrimentales 
et ses mbmoires ‘thboriques ont apportb une importante contribution 
B l’btude de la question; je signalerai, h titre d’exemple, sa tentative 
fort intbressante de concilier la thborie des lacunes coordinatives 
de Dilthey8) avec la conception quinonique des colorants du tri- 
ph6nylm6thanes). 

1) Quelques mois auparavant. Norris et Sanders, Am. 25, 54 et 117 (1901), avaient 
de5jti observe5 que le triphthyl-chloro-rn6thane se dissout dans l’acide sulfurique concentr6 
avec ddgagement d‘acide chlorhydrique et forme un produit d’addition avec le chlorure 
d’aluminium. 

2, B. 34, 3815 (1901). 

4)  ,,Kehrmann hat das Verdienst, auf die basischen Eigenschaften des Kohlen- 

5, B. 38, 570 (1905). 
s, B. 40, 1871 (1907). 
’) Voir, par exemple, B. 51, 468 (1918). 
8 )  J. pr. p] 109, 273 (1925). 
O )  Helv. 10, 676 (1927). 

En A i t b ,  il ne s’agit pas d ’ u e  v6ritable quinone, mais d’un quinol. 

stoffs aufmerksam gemacht zu haben“, Baeyer et Villiger, B. 35, 1196 (1902). 
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Coloration bleue de la diphimylamine. 
On utilise depuis longtemps en chimie analytique la coloration 

bleue qui prend naissance lorsqu’on traite la diphhylamine par un 
acide ovydant ; basbe sur les observations d’Hofmann‘), la mbthode 
a 6th mise au point par K o p p 2 )  et par Jaar3).  Mais la cause de la 
coloration bleue Btait inconnue. 

En oxydant la diphbnylamine en absence d’acide, Cha2tawag 
et ImgZe4) obtinrent la t&raphBnyl-hydrazine (I) ; d’autre part, en 
traitant la diphbnylamine par l’acide sulfurique fumant, Kadiera 5, 

isola la diphdnyl-benzidine (11). 

(C,H,),N --N(CJ%L c,H,. NH-<>~>.-KH .c,H, 
I I1 

Wielund et Qamburjans) reprirent 1’6tude de la question et 
montrbrent que la formation de diphenyl-benzidine peut &re expliquCe 
par une transposition benzidinique de la tdtraphQny1-hydrazine. 
Quant B la coloration bleue, WieZand’) l’attribua A une reaction com- 
plbtement diffdrente j d’aprks lui, la t6traphQnyl-hydrazine est hydro- 
lysee en diphbnylamine et diphenyl-hydroxylamine ; cette dernihre 
se condense en donnant la dipheizyl-dihydroph~~azine, qui est trans- 
formde par oxydation en sel orthoquinonique correspondant. 

Se basant sur les travaux precedents et sur ses propres expC- 
riences, Kehrmann*) mit en doute l’explication proposde par WieZand ; 
il montra que la coloration bleue est provoquee par la diphe‘nyZ- 
benzidine (11), qui se transforme par oxydation en sels holoquinoniques 
ou quinhydroniques de la diph6noquinone-dianile (111) : 

rrr c,H,. N-.C=C>-. . C,H, 

L’annee suivente, WieZandg) reconnut explicitement l’exactitude 
de l’interprbtation de Kehrmann et spporta d’intdressants complC- 
ments a 1’Btude de la reaction; d’apr8s lui, il y a formation interme- 
diaire de diphenyl-hydroxylamine, qui se condense en donnant 
le colorant IIIIO). 

Le mdrite d’avoir explique la coloration bleue de la diphenyl- 
amine revient donc essentiellement a Kehrmann, puisque c’est lui 
qui, le premier, a determine la constitution du colorant en question. 
C’est pourquoi, tout en reconnaissant pleinement la valeur des remar- 
quables travaux de Wieland dam ce dornaine, on peut regretter que 

I) A. 132, 165 (1864). 6) B. 38, 3575 (1905). 
*) B. 5, 284 (1872). ”) B. 39, 1499 (1906). 

B. 15, 2086 (1882). 7 )  A. 381, 210 (1911). 
4, SOC. 67, 1090 (1895). 8 )  B. 45, 2641 (1912) (avec Mieewiez). 
s, B. 46, 3297 (1913). ,,. . . im Prinzip ist ihre Erkliirung doch die richtig?.‘‘ 

lo) B. 46, 3304 (1913). 
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certains auteurs n’aient pas suffisamment rendu justice B Kehr- 
mann et que des mises au point aient Bt6 n6cessairesl). 

Divers. 
La prdparation de d&Ms iodes des acides phenolsulfoniques 

et homologues fait l’objet d’un brevet de la maison T~ommsdorff~).  
Avant la publication de ce brevet et d’une manikre entibrement in- 
dependante, Kehrmann avait entrepris 1’6tude du meme probleme ; 
il poursuivit ses recherches et d6crivit d’une fagon detaillee la syn- 
thBse et les propriQt6s d’un certain nombre de representants de ce 

par exemple: 
OH 

H3c$,H 

Par nitration de l’hydroquinone diac&ylbe, Nietzk?) avait ob- 
tenu uniquement le dbrivb dinitre; reprenant 1’8tude de cette r6ac- 
tion, Kehrmann reussit B isoler le dbrivd mononitre; il avdt  d’ailleurs 
obtenu precedemment de la m6me fagon la mono- et la dinitro- 
toluhydroquinone; il 4tudia aussi la nitration de la dibenzoyl-hydro- 
quinone et effectua quelques recherches sur les dQriv4s polynitres 
des naphtols. 

Les derives nitres et amin& de la diphenylamine ont Bgalement 
retenu l’attention de Kehrmann; on lui doit, en particulier, la syn- 
thbse de la 2,6-dinitro-diph4nylamine. I1 a, mis au point une mhthode 
d’acdtylation des compos6s de ce groupe, en s’inspirant des obser- 
vations de P~~nchimont4) concernant l’action catalyfique dn chlorure 
de zinc. 

En 6tudiant l’action du sulfure de sodium sur le p-nitro-chloro- 
benzhe, il rdussit S, isoler un ddriv4 nitro-amhd du sulfure de phdnyle. 

On savait depuis longtemps que le 2,4-diaminoph6nol donne 
sous l’action du chlorure ferrique une intense coloration rouge; Kehr- 
mann montra qu’il y a formation d’aminoquinone-imhe. I1 Ptudia 
de m6me les produits d’oxydation de divers amino- et diamino- 
phdnols . 

Signalons, pour terminer cet expos6 trbs incomplet, quelques 
recherches sur les d6riv6s nitres et amin& du carbszol et des benzo- 
carbazols. 

Lausanne, Ecole de chimie de l’Universit6. 

1) Helv. 4, 949 (1921) et Ch. 2. 53, 179 (1929). 
2) D.R.P. 45226 (1887/1888), Frdl. 2, 510; Osterrnayer, J.pr. 121 37, 213 (1888). 
3) B. II, 470 (1878); A. 215, 143 (1882). 
4) B. 12, 2059 (1879). 

22 
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4-dinitrobenzol und seine Analogen. B. 28, 1707. 

der Chinone. B. 29, 1415. 

Azoniumchlorid. B. 29, 1820. 

sulfoshure und Phenyl-o-phenylendiamin. B. 29, 2072. 

liegende Azoniumverbindungen. B. 29, 2316. 

chlorbenzol. B. 29, 2362. 

franin, Roeindulin und dessen Isomeren. B. 29, 2967. 

91. (avec G. Betsch). uber 1,4-Diuminochinon. B. 30, 2096. 
92. (avec M. Goldenberg). Uber Azochinone. B. 30, 2125. 
93. (avec E. Guuhe). uber einige Nitro- und Amino-Derivnte des Phenonapht- 

oxazons. B. 30, 2130. 
94. (avec W. Schaposchnikoff). Uber Salze des Phenylphenazoniums und Phenyl- 

naphtophenazoniums, sowie iiber die Einivirkung von Alkalien und Aminen 
auf dieselben. B. 30, 2620. 

95. (avec W. HeZwig). tZber die Salze des Phenyl-iso-naphtophenazoniums 
und die Einwirkung von Aminbasen auf dieselben. B. 30, 2629. 

96. (avec 0. Feder). lfber das fiinfte Isomere des Rosindulins. B. 30, 2637. 
97. (avec A. Wetter). Uber Aposafranine und Azonium-Verbindungen aus 

98. uber den Platzwechsel der orthochinoxden Doppel-Bindungen in den Azonium- 

99. (avec G. Buhatriun). Zur Kenntnis des Aminochinons. B. 31, 2399. 

Tolusafranin. B. 31, 966. 

Korpern und dessen Ursachen. B. 31, 977. 

100. (avec E. Gauhe). Konstitution des Nitroaminophenols, welches aus o-Nitro- 
diazobenzolimid mittels englischer Schwefelsaure entsteht. B. 3 I , 2403. 

1844. 

1895. 

1896. 

1891. 

1898. 
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101. (avec F. Zimmerli). uber das 3-Acetamino-,9-naphtohinon und einige seiner 

102. (avec dl. Butis) .  tfber das 6-Acetamino-B-naphtochinon und einige Derivate 

103. (avec M. Matis). Konstitution des durch Nitrieren des 8-Naphtols erhaltenen 

104. (avec W. Huberkunt). Zur Kenntnis der Naphtopikrinsiiure. B. 31, 2420. 
105. (avec C. Nutcheff). Uber Azonium-Verbindungen aus Benzil. B. 31, 2425. 
106. (avec 1. Locher). tfber die Azonium-Verbindungen aus B-Naphtochinon- 

4-sulfosiiure und Phenyl-o-phenylendiamin. 11. B. 31, 2428. 
107. (avec A.Duret). uber die Einwirkung von alkylierten o-Diaminen auf Tetroxy- 

chinon und Rhodizonsiiure. B. 31, 2437. 
108. (avec A .  Duret). tfber ein Isomeres des Diphenylfluorindins. B. 31, 2442. 
109. (avec F. Rudemacher et 0. Feder). Ober Nitro- und Amino-Rosinduline. 

110. (avec H. Jacob). tfber Nitro- und Amino-Derivate des Phenyl-iso-naphto- 

111. (avec A .  Levy). Uber das sechste Isomere des Rosindulins. B. 31, 3097. 
112. Zur Stereochemie der Chinonoxime. A. 303, 1. 
113. (avec M. Ruvinson). Ober das siebente Isomere des Rosindulins. B. 32, 927. 
114. (avec W. Aebi). Uber die Einwirkung von Aminen a d  die Salze des 9-Acet- 

amino-phenyl-iso-naphtophenazoniums. B. 32, 932. 
115. (avec' W. F. Sutherst). Uber Naphtinduline und Naphtazonium-Verbin- 

dungen. B. 32, 939. 
116. (avec M .  WouZjson). uber die Konstitution der Azonium-Verbindung 

aus Benzil und o-Aminodiphenylamin, B. 32. 1042. 
117. (avec M.ldzkmsku).  Zur Kenntnis des Nitrochinons. B. 32, 1065. 
118. uber die Konstitution der Oxazin-Farbstoffe und den vierwertigen Sauer- 

stoff. B. 32, 2601. 
119. (avec P.FiZutoff). uber das achte und neunte Isomere des Rosindulins. 

B. 32, 2627. 
120. (avec 2. Kikine). Uber Nitro- und Amino-Flavinduline. B. 32, 2633. 
121. (avec E. Riittimann). Zur Kenntnis der komplexen anorganischen Sluren 

122. fher den Platzwechsel der orthochinoYden Doppelbindungen in den Azonium- 

123. (avec H. Wolff ) .  uber 7-Acetamino-B-naphtochinon. B. 33, 1538. 
134. (avec EI. Wolff). vber das 10. und 11. Isomere des Rosindulins. B. 33, 1543. 
125. ober den Zusammenhang zwischen Konstitution der Hydrochinone und 

126. (avec G. Burche). tfber Synthesen von Oxazin- und Azin-Derivaten mittels 

127. (avec 0. K7umr). Ober Darstellung und Umwandlungen des Iso-Phenosa- 

128. (avec G.Steiner). tfber das 12. Isomere des Rosindulins. B. 33, 3276. 
129. (avec U. Steiner). tfber die Konstitution des Isorosindulins No. 9. B. 33,3280. 
130. (avec G. Steiner). Konstitution der Naphtopikrinskure vom Schmelzpunkt 

131. (avec W. Schapxhniko/f). tfber Farbstoffe der Thioningruppe. B. 33,3291. 
132. (avec A. Denk). uber 5-Acetamino-~-naphtochinon und die daraus er- 

133. (avec N. Silberstein). fher das 13, Isomere des Rosindulins. B. 33, 3300. 
134. Zur Stereochemie der Chinonoxime. A. 310, 89. 
135. Sur les relations entre la couleur et Ia constitution des isom&es de la rosin- 

Derivate. B. 31, 2405. 

desselben. B. 31, 2413. 

Dinitro-Derivates. B. 3 I, 2418. 

B. 31, 3076. 

phenazoniums und des Methyl-naphtophenazoniums. B. 3 I, 3087. 

1899. 

VIII. Z. anorg. Ch. 22, 285. 

korpern und dessen Ursachen. B. 33, 395. 
1900. 

deren Tendenz zur Chinon-Bildung. B. 33, 3066. 

Acetamino-naphtalinsiiure. B. 33, 3067. 

franins. B.33, 3074. 

145O. B. 33, 3285. 

haltenen Iso-RosinduIine. B. 33, 3295. 

duline. Arch. Gen. [4] 10, 97. 
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1901. 136. (avec W .  Hiby) .  uber Chlor-Derivate von Azonium-Farbstoffen I. B. 34, 

137. (avec H. Miilbr). Uber Chlorderivate von Azonium-Farbstoffen 11. B. 34, 

138. (avec S. Kruzler). tfber Chlorderivate von Azonium-Farbstoffen 111. B. 34, 

139. (avec J.Eichler). Uber Nitro- und Amino-Flavinduline. B. 34, 1210. 
140. (avec B. Uuggenheim). Zur Kenntnis der Fluorindine. B. 34, 1217. 
141. (avec E. MisaEin). ober die Konstitution des Isorosindulins No. 8 und 

142. uber Azoxonium-Verbindungen. B. 34, 1623. 
143. (avec G. Steiner). Ober zwei neue Nitro-amino-diphenylamine. B. 34, 3089. 
144. (avec E.Ott) .  uber das 14. Isomere des Rosindulins. B. 34, 3092. 
145. (avec P. Niiesch). tfber das 15. Isomere des Rosindulins. B. 34, 3099. 
146. (avec F. WentzeE). 

und die Konstitution des sogenannten Tnphenylmethyls. B. 34, 3815. 
147. Uber Azthionium-Verbindungen. B. 34, 4170. 

148. (avec A. Suqer) .  uber das einfachste Azoxon. B. 35, 341. 
149. (avec H. Muttisson). uber ein Nitrat des Phenanthrenchinons. B. 35, 343. 
150. Zwei Berichtigungen. B. 35, 622. 
151. uber die Konstitution der Oxazin- und Thiazin-Farbstoffe und ihre Beziehun- 

152. (avec A. Suuger). Ober Nitroderivate des Phenoxazins und das Analogon 

1085. 

1095. 

1102. 

einige Derivate des Trinitro-a-naphtols (1, 2, 4, 8). B. 34, 1224. 

uber die basischen Eigenschaften des Kohlenstmffs 

1902. 

gen zu den Azoniumkorpern. A. 322, 1. 

des Lauth'schen Violets in der Oxazin-Reihe. B. 36, 475. 
1903. 

1904. 153. Vber Fluorescenz. B. 37, 3581. 

1905. 

154. Zur Kenntnis der komplexen anorganischen SLuren IX. Z. anorg. Ch. 39,98. 
155. (avec H. de Gottruu). uber die Einwirkung von Hydroxylaminchlorhydrat 

156. uber Azoxonium-Verbindungen 11. B. 38, 2952. 
157. Ober Azoxonium-Verbindungen 111. B. 38, 3604. 
158. Ober farbige und farblose Diimine. B. 38, 3777. 
159. (avec R. Kaiser). ttber ein neues Dinitro-diphenylnmin. B. 38, 3778. 
160. (avec A. Duttenholer). tfber die Sulfin-Basen der aromstischen Reihe. 

auf Naphtophenazoxon. B. 38, 2574. 

B. 38, 4197. 

1906. 161. Uber Oxydationsprodukte von o-Aminophenolen. B. 39, 134. 
162. Konstitution der Thionin- und Azoxin-Farbstoffe. B. 39, 914. 
163. (avec A. Duttenhiifer). uber das Jodmethylat des Dimethyl-pyrons. B. 39, 

164. uber Methylen-Azur. B. 39, 1403. 
165. (avec H. Pruger). Oxydation der Diamino-phenole. B. 39, 3437. 
166. (avec A. Duttenholer). vber die Sulfin-Bmen der aromatischen Reihe 11. 

1299. 

B.39, 3569. 

1907. 167. (avec A. Winkelmunn). tfber Azoxinderivate des Phenanthrenchinons. 
B. 40, 613. 

168. (avec H. Pruger). Uber die Einwirkung von Hydroxylamin auf Isorosindon. 
B. 40, 1234. 

169. Uber eine neue chinoide Atomgruppierung, welche in Oniumkorpern vor- 
kommen kann. B.40, 1960. 

170. tfber Azoxonium-Verbindungen. B. 40, 2071. 
171. (avec F .  WentzeE). Bemerkungen zur Mitteilung M. Combergs ,,Tautomerie 

in der Triphenylmethanreihe". B. 40, 2755. 
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1908. 172. (avec K. L. Stem). Konstitution der Rosindone und Iso-rosindone. B. 41, 12. 

173. (avec R.Schwarzenbuch). Zur Kenntnis der Prasindone. B. 41, 472. 
174. (avec R. Brunel). uber Azoniumverbindungen und Azine aus 7-Oxy- 

175. Konstitution und Farbe. B. 41, 2340. 
176. Konstitution und Farbe. 11. Mitteilung: Kurze Bemerkung zu der Abhandlung 

von Kurt H.Meyer ,,Uber die Halochromie der Chinone". B. 41, 3396. 
177. (avec 0. Dengler). Ober das Chromogen des Fluoresceins und das einfachste 

Rosamin. I. Vorliiufige Mitteilung uber Carboxonium-Farbstoffe. B.4 I ,  3440. 
178. (avec A. St&cznoff). Ober einige Derivate des 9-Phenyl-acridins. B. 41, 4133. 
179. Zur Entdeckungsgeschichte der Regeln der sogenannten ,,sterischen Hin- 

1909. 180. (avec W. Grealy). Uber das Azoxin-Analogon des Aposafranins. B. 42, 347. 
181. (avec E. F. Engelke). Vber Derivate des 1-Amino-7-naphtob. B. 42, 350. 
182. (avec 0. Dengkr). ober stark basische, Neutrabalze bildende, stickstoff- 

freie Oxoniumverbindungen und die Konstitution des Fluoresceins. 11. vor- 
liiufige Mitteilung uber Carboxonium-Farbst. B. 42, 870. 

183. (avec W. Poplawski). vber das Verhalten des Oxy-p-phenylendiamins und 
seiner unsymmetrischen Dialkyl-Derivate bei der Oxydation mit Luft in 
essigsaurer L&ung. B. 42, 1275. 

1910. 184. Xanthen und Triphenylmethan. A. 372, 287. 

/?-naphtochinon. B. 4 I, 1832. 

derungen" und zur Wahrung meiner Prioritiit. B. 41, 4357. 

191 1. 185. (ape,' J. Riera y Punti). Synthese von Naphtophenazin-Derivaten. B. 44, 
2618. 

186. (avec J. Riem y Punti). uber ein Isomeres des Aposafranins und das dritte 
Isomere des Phenoaafranins. B. 44. 2622. 

187. (avec A. Masdenikoff). tfber ein drittes Isomeres des Aposafranins. B. 44, 
2628. 

188. uber die beiden Formen des Orthochinons. (Eine Entgegnung). B. 44, 2632. 
189. (avec L. Liizoy). vber 1-Amino-phenazoxonium. B. 44, 3006. 
190. (avec J. Steinberg). vber einige Derivata des 1,3-Diaminophenazthioniums. 

191. (avec J. Knop). uber Carboxonium-Verbindungen. B. 44, 3505. 

192. (avec L. Lowy). tfber das einfachste Thio-pyronin. B. 45, 290. 
193. (avec St. Nice2vscz). Vber die Ursache der blauen Farbe, weIche in schwefel- 

sauren Diphenylamin-Losungen durch Salpetrigs&ure und andere Oxydations- 
mittel hervorgerufen wird. B. 45, 2641. 

194. (avec M .  Giinther). vber die Ather des Oxy-hydrochinon-benzeins. B. 45, 
2884. 

195. (avec A. Musslenikoff). tfber die Einwirkung von Essigsiiureanhydrid auf 
1-Amino-aposafranon. B. 45, 2891. 

196. (avec (7. A. Suva). v b e r  erornatische Sulfinbaeen 111. B. 45, 2895. 
197. (avec A. Beyer). Vber die Methylierung des Gallocyanins, des Pyrogallins 

und des Azurins. B. 45, 3338. 
198. (avec Th. E. Stilkr). vber die Benzeine der Xylohydrochinone. B. 45,3346. 
199. (aveo Zd. Nutuainaky). vber ein Anelogon des Aposafranons in der Acridin- 

200. Ober die &her und Ester der Phtaleine und Benzeine des Orcins. B. 45, 

B. 44, 3011. 

1912. 

Reihe. uber Acridin-Derivate 11. B. 45, 3498. 

3505. 

1913. 201. (avec E. Hums). Zur Kenntnis des Phenazins. B. 46, 341. 
202. Berichtigung. B. 46, 1220. 
203. (avec E. Huvus et E .  Grundmougin). Uber Farbbasen der Chmonimid-Farb- 

stoffe. B. 46. 2131. 
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204. (avec E. Havas et E.  Grandmougin). Zur Kenntnis der Farbsalze der Azin- 

205. (avec 0. Nossenko). ober Nitro-Derivate des Thiodiphenylamins. B. 46,2809. 
206. (avec E. Havas). Kurze Bemerkung zu unserer Mitteilung iiber Phenazin. 

B. 46, 2820. 
207. (avec M. Cordone). Uber das 16. und 17. Isomere des Rosindulins. B. 46, 

2974. 
208. (avec M. Cordone). uber Anilino-chinone und Azin-Derivate delselben. 

B. 46, 3009. 
209. (avec F. Ringer). ober die Konstitution des Dinitro-thiodiphenylamins 

von Mohlau, Beyschlag und Kohres. B. 46, 3014. 
210. (avec R. Berg). Uber die Ather und Ester des Oxy-hydrochinonphtaleins. 

B. 46, 3020. 
211. Zur Beurteilung der Mitteilungen H. v. Liebigs iiber Resorcin-benzein 

und Fluorescein. B. 46, 3028. 
212. Konstitution und Farbe 111. B. 46, 3036. 
213. (avec A.&levay et F .  Regis). tfber Derivate des Benzo-2,3-carbazols 

und des Benzo-3,4-carbazols. B. 46, 3712. 

Farbstoffe 11. B. 46, 2802. 

1914. 214. (avec A .  Bohn). Ober krystallisierte Oxonium-carbonate. B. 47, 82. 
215. Zur Abwehr. B. 47, 84. 
216. (avec A. Daneeki). Uber die Jodide des Methyl-phenazoniums. I. Vor- 

laufige Mitteilung iiber Chromoisomerie von Onium-Verbindungen. B. 47, 
279. 

217. (avec E. Havas et  E. Grandmougin). Konstitution und Farbe der Azin-, 
Azoxin- und Thiazin-Farbstoffe. 111. Mitteilung iiber Chinonimid-Farb- 
stoffe. B. 47, 1881. 

218. Einige Bemerkungen iiber Darstellung und Eigenschaften der in den Tabellen 
der 111. Mitteilung von Kehrmann, Havas und Grandmougin angefiihrten 
Verbindungen. B. 47, 2156. 

219. (avec E. Loth). Uber Resorcin-benzein (3-Oxy-9-phenyl-fluoron). B. 47,2271. 
220. (avec F. Wentzel). Zur Geschichte der ,,Chinocarbonium-"heorie". B. 47,2274. 
221. (avec J.SpeiteZ e t  E.&andmmgin). Uber die Spektra der einfachsten 

Thiazin-Farbstoffe. Uber Chinonimid-Farbstoffe IV. B. 47, 2976. 
222. (avec A. Bohn). tfber Oxonium-Basen, welche den Charakter von Alkalien 

besitzen. B. 47, 3052. 
223. (avec D. Kissine). Eine Synthese in der Grvppe der Azoxin-Farbstoffe. 

B. 47, 3096. 
224. (avec D. Kissine). Synthese des 2-Amino-3-oxy-phenazins. B. 47, 3100. 
225. (avec A .  A. Neil). Synthese in der Gruppe der Azoxine. B. 47, 3102. 
226. (avec R. Speitel et E.  Grandmougin). Konstitution und Farbe der sich voni 

Phenyl-naphtophenazonium ableitenden Monamine. vber Chinonimid- 
Farbstoffe V. B.47, 3205. 

227. (avec R. Spitel et E. Grandwgin) .  Farbe und Konstitution der sich vom 
Phenyl-iso-naphtophenazonium ableitenden Monamine. (Uber Chinonimid- 
Farbstoffe VI). B. 47, 3363. 

1915. 228. (avec L. Diserene). Zur Kenntnis der Phenazthionium-Salze. B. 48, 318. 
229. Nachtriige zu zwei friiheren Ver6ffentlichungen. B. 48, 1931. 
230. Bonstitution und Farbe IV. Uber die Farbe der Azokorper und ihrer Salze. 

231. Zur Stereochemie der Chinon-oxime VII. B. 48, 2021. 
1916. 232. Uber Farbstoffe der Methylenblau-Gruppe I. Darstellung von Methylenblau 

233. Uber Farbstoffe der Methybnblau-Gruppe 11. Phenyl-Derivate des Methylen- 

B. 48, 1933. 

als Vorlesungsversuch. B. 49, 53. 

blau und des Thionins. B. 49, 1013. 
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234. Zur Abwehr gegen Hrn. Hantzsch. B. 49, 1207. 
235. Zur Stereochemie der Chinon-oxime VIII. B. 49, 1211. 
236. (avec A. Danecki). fher die ,,Chromoisomerie" der Salze des 9-Phenyl- 

acridins. 11. Vorlaufige Mitteilung uber Chromoisomerie von Onium-Ver- 
bindungen. B. 49, 1338. 

237. tfber Farbstoffe der Methylenblau-Gruppe 111. tfber gemhigte Einwirkung 
fetter Amine auf Phenazthioniumsalze. B. 49, 2831. 

233. (avec K. Stahrfoss). uber die sogenannte Chromoisomerie der Salze des 

239. (avec C. Faleonnier). tfber Tetramethyldiamino-phenazin. B. 50, 421. 
240. Einige Notizen, die Azin-Farbstoffe betreffend. B. 50, 554. 
241. (avec 8. Hempet). Konstitution und Farbe V. B. 50, 856. 
242. (avec A. Hwzbaum). tfber Monosulfosiiuren von Chinonimid-Farbstoffen. 

B. 50, 873. 
243. (avec A. Boubis). Zur Kenntnis des Phenazoxoniums und seiner einfachsten 

Derivate. B.50, 1662. 
244. (avec M. Sundoz). tfber die Spektren der einfachsten Azoxin-Farbstoffe. 

(tfber Chinonimid-Farbstoffe VII.) B. 50, 1667. 
245. (avec M. Sandoz). tfber Chinonimid-Farbstoffe M I L  Neue erganzende 

Beobachtungen uber die Absorptions-Spektren der einfachsten Azthionium- 
Verbindungen. B. 50, 1673. 

246. (avec M. Sandoz). Absorptions-Spektra der einsiiurigen Salze von Phenyl- 
Derivaten des 3,6-Diamino-phenazoxoniums. uber Chinonimid-Farbstoffe IX. 
B. 50, 1682. 

I 9  17. 
Methyl-phenyl-acridiniums. B. 50, 24. 

247. uber die Natur der ringformigen Chinonimidfarbstoffe. A. 414, 131. 

1918. 248. (avec bl. Smdoz) .  Dhtermination des formules de constitution des matikres 
colorante8 par examen et discussion des formes de leurs spectres d'absorption. 
Helv. I ,  270. 

249. (avec M. Rumm). tfber das einfachste Rhodulin. B. 51, 385. 
250. (avec H. Sundoz). tfber Phen-cyazonium-Verbindungen. B. 51, 388. 
251. Konstitution und Farbe VI. Triphenylmethan-Farbstoffe. B. 5 1, 468. 
252. (avec S. Lievermann et P.  Frumkine). uber die Eigenschaften der von 

S. Smiles durch Kondensation von Dinitro-thiodiphenylaminsulfoxyd mit 
aromatischen Phenolen, Phenol-athern und Aminen erhaltenen Sulfonium- 
Verbindungen. B. 5 I, 474. 

253. (avec M. Sandoz). uber die Absorptionsspektra der einfachsten Triphenyl- 
methan-Farbstoffe. (tfber Chinonimid-Farbstoffe X.) B. 5 I, 915. 

254. (avec M. Sundoz). uber Absorptionsspektren einiger Aminoderivate des 
Naphto-phenazoxoniums. (tfber Chinonimid-Farbstoffe XI.) B. 5 I, 923. 

255. (avec H. CoZdstein e t  P.  !P&udi). Ober Nitro-Derivate des C-Diphenyl- 
dihydroacridins. Helv. 2, 315. 

256. (avec H .  Goldstein et P. Tschudi). f h e r  Carbazin-Farbstoffe, eine neue 
Klasse von Chinonimid-Derivaten. Helv. 2, 379. 

257. (avec P.Zybs).  tfber Aminoderivate desN-Methyl-phenazthionianls. B. 52,130. 
258. Zur Geschichte der Entdeckung der Oxonium-Salze aus Phenolathern. 

B. 52, 2119. 

1920. 259. (avec M. Sandoz). Dhtermination dea formules de constitution des matikres 
colorantes par examen et discussion des formes de l e u  spectres d'absorption 
II. Helv. 3, 104. 

260. (avec N, Sandm). Absorptions-Spektra einiger Cyan-acridin- und Cyan- 
pyronin-Farbstoffe. (tfber Chinonimid-Farbsbffe XII). B. 53, 63. 

261. (avec M. Ramm). 3-Nitro-phenazoxin. B.  53, 2265. 

I 9  19. 
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1921. 262, (avec H .  Goldstein). Spectres d'nbsorption de quelques dtkiv6s nitrks de 

la carbazine, phenazoxine et thiodiphknylamine. Helv. 4, 26. 
263. (avec H. Eandoz). DBtermination des formules de constitution des matieres 

colorantes par examen et discussion des formes de leurs spectres d'absorption 
111. Helv. 4, 31. 

264. (avec I. Ejfront). tfber Nitro-derivate des Phenazoniums. Helv. 4, 517. 
265. Konstitution und Farbe VII. Theorie der chinoiden organischen Onium- 

Salze. Helv. 4, 527. 
266. (avec M .  Ramm e t  Ch. Schmajewski). Neue Synthese von Carbazin-Farb- 

stoffen. Helv. 4, 538. 
267. (avec M. Sandoz et R. Monnier). Sur les derivb nitres de i'hydroquinone. 

Helv. 4, 941. 
268. (avec St. Hicewicz). Zur Naturgeschichte des blauen Oxydationsproduktes 

aus Diphenylamin. Helv. 4, 949. 
269. (avec I .  Ejjront). uber die salzartigen Additionsprodukte der doppelten 

Kohlenstoffbindung mit Siiuren.' B. 54, 417. 
270. (avec T. Christopoulos). tfber Azthioniumsalze der Naphtalin-Reihe. B. 54, 

649. 
271. Bemerkungen zu einigen friiheren Verijffentlichungen. B. 54, 657. 
272. (avec H. Decker et B. Solonina). uber die Oxoniumsalze aus Phenol-Bthern 

und Phenolen I. Zur Kenntnis der Nitroso-phenol-Farbstoffe. B. 54, 2427. 
273. (avec H. Decker e t  Ch. Schmujewski). tfber die Oxoniumsalze aus Phenol- 

iithern und Phenolen 11. Uber die Zemetzung der Oxoniumsalze aus Thymol- 
ithylither und aus Anisol durch Wasser oder alkalisch reagierende Stoffe. 
B. 54, 2435. 

1922. 274. Nochmals zur Frage nach der Konstitution der chinofden orgaNschen Onium- 

275. (aveo Q. Roy e t  M. Ramm). Sur les produits dits de suroxydation des leuco- 

276. Konstitution und Farbe VIII. Helv. 5, 158. 
277. (avec M .  Sandoz). DBtermination des formules de constitution des matikres 

colorantes par examen et discussion des formes de Ieurs spectres d'absorption 
IV. Helv. 5, 895. 

278. (avec R. Mellet). Quelques nouvelles dries de phosphotungstates. Helv. 5, 
942. 

279. (avec 0. Roy). tfber dits blaue Oxydationsprodukt des Diphenylamins. 
B. 55, 156. 

280. Zur Theorie der Carbonium-Verbindungen. B. 55, 507. 
281. (avec 22. w n  der Laar). tfber die Onium-sake der Azokorper. B. 55, 511. 
282. (avec J .  H. Dardel). uber die Sulfonium-Basen, welche sich vom Thio- 

Salze. Helv, 5, 69. 

d6rivh des colorants de triphbnylm6thane. Helv. 5, 153. 

diphenylamin und analogen Verbindungen ableiten. B. 55, 2346. 

1923. 283. (avec P. Leuzinger). tfber Fluorindinium-salze. Helv. 6, 239. 
284. (avec R.NeZlet). Phosphotungstates B 3 Tu03. Helv. 6, 443. 
285. (avec Q. Jequier). Constitution de 1'Bther monomhthylique de la dinitro- 

hydroquinone de Weselsky et Benedict. Helv. 6, 949. 
286. (avec W. Kbpfenatein). Quelques remarques sur l'action de l'acide nitrique 

sur le derive diachtyl6 de l'hydroquinone. Helv. 6, 952. 
287. (avec C. Bufjat). Note sur quelques rnatikes colorantes d6riv&s du dibi- 

ph6nylbne-6Chkne. Helv. 6, 955. 
288. (avec M. 8asandoz). Dbtermination dee formules de constitution des matihes 

colorantes par examen e t  discussion des formes de leum spectres d'absorption 
V. Helv. 6, 982. 

289. (avec R. Monnier et M. Ramm). tfber einige Anthracen-Derivate. B. 56,169. 
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290. (avec A. Gressly, W.  Chitidre et M .  Ramm). tfber Azthionium-Salze der 
Naphtalin-Reihe 11. B. 56, 649. 

291. (avec A .  van Baerle). Neue Synthesen in der Gruppe der Chinonimid-Farb- 
stoffe I. Synthesen unter Verwendung von Chlor-l-dinitro-2,4-naphthalin. 
B. 56, 2385. 

292. (avec C. Buffat) .  Neue Synthesenin der Gruppe der Chinonimid-Farbstoffe 11. 
uber raumliche Beeinflussung bei der Kondensation der Oxy-chinone mit 
o-Diaminen. B. 56, 2390. 

293. (avec W .  Kbpfenstein). Neue Synthesen in der Gruppe der Chinonimid- 
Parbstoffe 111. Synthesen der Induline 3 B und 6 B. B. 56, 2394. 

294. (avec B. Cordone). Neue Synthesen in der Gruppe der Chinonimid-Farb- 
stoffe IV. uber die Farbe der einfachen Chinon-imine. B. 56, 2398. 

1924. 295. Nouvelles synthbes dans le group des matikres colorantes dBriv&s des 
quinone-imines. Helv. 7, 471. 

296. Couleur et constitution IX. Helv. 7, 964. 
297. (avec F .  Cherppillcd). Neue Synthesen in der Gruppe der Chinon-imid- 

farbstoffe V. Uber Synthesen ausgehend von Oxybenzochinon. Helv. 7,973. 
298. (avec E. Falke). Neue Synthesen in der Gruppe der Chinon-imid-farbstoffeV1. 

uber einige sich vom Stilbazonium ableitende Farbstoffe der Aposafranin- 
reihe. Helv. 7, 981. 

299. (avec P.  Prunier). Neue Synthesen in der Gruppe der Chinon-imid-farb- 
stoffe VII. Uber 1-Amino-phenazin. Helv. 7, 984. 

300. (avec E .  Falke). tfber einige Oxonium-perbromide. Helv. 7, 992. 
301. Konstitution und Farbe X. Zur Frage nach der Konstitution der farbigen 

Derivate des Triphenylmethans. Helv. 7, 1057. 
302. (avec S. Hempel). Bemerkung zu unserer Mittdung uber die Farbe der 

Azokiirper und ihrer Salze. B. 57, 751. 

1925. 303. (avec J .  A.  Schedler). uber Fluorindine und Fluorindinium-salze. Helv. 8,3. 
304. (avec J .  A.  &cheder). uber Derivate des Triphenazin-oxazins und des 

306. (avec 0. Wild). uber die Kondensation von Methyl-phenoxazin-o-chinon 

306. (avec C. Bener). Synthesen der dem Fluoflavin entsprechenden Sauerstoff - 

307. (avec C. Bener). uber Phenyl- undHalogen-derivatedesFluoflavins. Helv. 8,20. 
308. (avec J .  Tschui). tfber Carbazone. IV. Mtteilung iiber farbige Derivate 

des Tetraphenyl-methans. Helv. 8, 23. 
309. (avec J .  Tschui). uber Methyl-diphenyl-carbazin und einige Nitro-derivate 

desselben. V. Mitteilung uber farbige Derivate des Tetraphenyl-methans. 
Helv. 8, 27. 

310. Konstitution und Farbe XI. uber gesetzmiissige Veriinderungen der Farbe, 
welche organische Substanzen saurer Natur bei der Salzbildung mit Basen 
erleiden. Helv. 8, 31. 

311. (avec E.  Hoehn). uber 4-Acetamino-o-chinon und einige Derivate desselben. 
Helv. 8, 218. 

312. (avec M .  Sandoz). DBtermination des formules de constitution des matieres 
colorantes par examen et discussion des formes de leurs spectres d'absorption 
VI. Helv. 8, 250. 

313, (avec L. Listwa). Neue Synthesen in der Gruppe der Chinonimidfarbstoffe 
VIII. Uber das 18te Isomere des Rosindulins. Helv. 8, 655. 

314. (avec L. Stanoykvitch). Nouvelles syntheses dans le poupe des matieres 
colorantes d6rivbs des quinone-imines IX. Synthbe totale de I'induline 6 B. 
Helv. 8, 661. 

Triphen-dioxazins. Helv. 8, 9. 

mit o-Aminophenol und alkylierten o-Diaminen. Helv. 8, 13. 

isologen. Hetv. 8, 16. 
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315. (avec L. Stanoybvitch). Sur le monoph6nyl-t6traminobenzhe et quelques- 

uns de ses d6rivbs. Helv. 8, 663. 
316. (avec I .  Safar). Nouvelles synthhses dans le group des matihres colorantes 

dkrivks des quinone-imines X. Sur quelques aminoazines, d6rivees de la 
naphtaline. Helv. 8, 668. 

317. (avec E. Haenny). Nouvelles synthkes dans le groupe des matikms colo- 
rantes derides des quinone-imines XI. Quelques derives de la phbnazine. 
Helv. 8, 676. 

318. (avec F. Brunner). tfber Carbazone. VI. Mitteilung iiber farbige Derivate 
des Tetraphenyl-methans. Helv. 9, 216. 

319. (avec F. Brunner). Versuch zur Synthese von Carbazinderivaten des Naph- 
thalins. VII. Mitteilung uber farbige Derivate des Tetraphenyl-methans. 
Helv. 9, 221. 

320. (avec H. Goldstein et F.  Brunner). Einige Beobachtungen iiber Beziehungen 
des Fluorescenzlichtes und der Losungsfarben der Amino-carbazone in 
verschiedenen farblosen Losungsmitteln zu anderen optischen Eigenschaften 
dieser L-ungsmittel. VIII. Mitteilung uber farbige Derivate des Tetra- 
phenyl-rnethans. Helv. 9, 222. 

321. (avec P. Tschudi et J .  Tschui). Uber einige neue Derivate des Diphenyl- 
carbazins. IX. Mitteilung iiber farbige Derivate des Tetraphenyl-methans. 
Helv. 9, 227. 

322. (avec N. Poehl). Sur quelques derivb de l’ortho-benzoquinone. Helv. 9, 485. 
323. (avec 211. Rleder). Sur quelques sels u oxonium n dMv& du benzopyrane. 

Helv. 9, 491. 
324. (avec E. Baumgartner). Uber Acetylierung von Derivaten des Diphenyl- 

amins mit EssigsHure-anhydrid und Zinkchlorid. Helv. 9, 673. 
325. (avec M. Sterchi). Ober Orime von Amino- und Oxy-chinonen der Benzol- 

reihe. Helv. 9, 859. 
326. (avec E. QriElet et P .  Borgeaud). Nouvelles synthbes de matibres colorantes 

azoxiniques. Helv. 9, 866. 
327. (avec P .  Borgeawl). Spectres d’absorption dans le visible de quelques matieres 

colorantes oxaziniques. Helv. 9, 881. 
1927. 328. (avec €?. Goldstein et A .  von SaZis). Konstitution und Farbe XIII. Zur 

Frage nach der Konstitution der Triphenylmethan-farbstoffe. Helv. 10, 33. 
329. (avec B. Perrot). Sur quelques nouvelles matihres colorantes aziniques 

dMv6es de la naphtaline. Helv. 10, 53. 
330. (avec C.Mermod). Synthese de la phkazine et de quelques-uns de ses 

dCiv8s. HeIv. 10, 62. 
331. (avec R. Logoz). Sur quelques fluorindines derivges de la naphtaline. Helv. 10, 

339. 
332. (avec M .  Rohr). tfbez einige Derivate des Diphenyl-carbazins. X. Mitteilung 

uber farbige Derivate des Tetraphenyl-methans. Helv. 10, 596. 
333. Konstitution und Farbe XIV. Helv. 10, 670. 
334. Kurze Bemerkung zur Abhandlung von R. Wizinger: tfber Tetraphenyl- 

&than-Farbstoffe. B. 60, 1913. 
1928. 335. (avec C. Collaud). Sur quelques derives de la fluorindine et de la triphhne- 

dioxazine. Helv. I I ,  1028. 
336. (avec F.  Zweifel). Untersuchungen uber Carbazol-derivate I. Helv. I I, 1213. 

1926. 

’ 

Uesammelte Abhandlungen. 
Verlag von Georg Thieme, Leipzig. 

Band I (1922). 1. Untersuchungen iiber komplexe anorganische SBuren. 
2. Untersuchungen iiber sterische Hinderung. 
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Band I1 (1923). 1. Untersuchungen iiber Hydrochinone und Chinone. 
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5. Verschiedenes. 

Divers. 
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3, 317 (1923); 3. Auflage, 3, 458 (1929). Verlag Thieme, Leipzig. 
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8. Aktien-Geselkch/t f iir Anilin-Fdrikation. Verfahren zur Darstellung von Salzen 
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9. (avec F. Ullmann). Verfahren zur Darstellung von Azoniumverbindungen mittels 
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Untersuehungen uber N,N’-substituierte Pyrimidin- und Purinderivate. 
11. Mitteilungl) : Methylierte 3-Phenylxanthine 

iron B. Hepner und S. Frenkenberg9. 
(10. XII. 31.) 

Von den phenylierten 4-Amino-dioxy-pyrimidinen sind aus- 
schliesslich die von einem von uns 3, untersuchten 3-Phenylderivate 
des Aminodioxy-pyrimidins bekannt . Dagegen wurden bis jetzt 
keine N-N’-Methylphenylderivate des 4-Amino-dioxy-pyrimidins und 
des Xanthins beschrieben. Bur Darstellung dieser, in pharmakologi- 
scher und therapeutischer Hinsicht interessanten Verbindungen 
fuhrt die Tmube’sche Synthese4). Bei der Durchfuhrung dieser 
Synthese, insbesondere im grosseren Masstabe, hielten wir die Ein- 
fuhrung einiger wesentlicher Modifikationen fur angebracht. Fur 
die Kondensation des Harnstoffs bedienten wir uns statt der Cyan- 
essigsiiure des leichter technisch zugiinglichen cyanessigsauren 
Natriums, das mehrere Vorteile gegenuber der freien Siiure aufweist. 
Als Kondensationsmittel wurde ein Gemisch von Essigsgure-anhydrid 
mit Phosphoroxychlorid in Eisessiglosung verwandt. 

Den Verlauf der Reaktion stellen wir uns, wie folgt, vor: Durch 
die Einwirkung von Phosphoroxy chlorid auf cyanessigsaures Na- 
trium in Eisessiglosung wird die Cyanessigsaure unter gleichzeitiger 
Bildung von Essigsiiure-anhydrid in Freiheit gesetzt : 
4 CN*CH2.COONa + 4 CHS-COOH + POCl, - j 4 CN.CH,.COOH + 2(CH,CO),O + + 3 NaCl + NaPO, 

Durch einen weiteren Zusatz des fur die Kondensafion be- 
notigten EssigsBure-anhydrids (weitere 2 Mol) kann man die Kon- 
densation im Sinne der von Baum5) gefundenen Reaktion gestalten: 

CH,NH COOH CH,N-CO 
I 1  

O=C -CH, + SCH,COOH 
I 

4 O=c! + 4CHz + 4(CH,CO),O -+ 4 
I I I t  

c,H,--PULH CN C,H,-N CN 
I 

Der Ringschluss des Cyan-acetyl-harnstoffs (I) zu der 4-Imho- 
barbitursgure (11) sowie die uberfuhrung in die Isonitrosoverbindung 
wurde naeh der kbssischen Traube’schen Vorschrift durchgefuhrt. 

l) I. Mitteil. B. 65, 123 (1932). 
*) Vorgetragen in der Winterversarnmlung der Schweiz. chem. Ges. in Zurich, 

3, B. Hepner, Diss. Ztirich 1921. J .  Lifscidz, B. 55, 1626 (1922). 
4, B. 33, 1373, 3035 (1900). 
5, Bazm, B. 41, 530 (1908). 

am 27. II. 32; vereffentlicht auf Beschluss des Redaktionskomitees. 
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Die Reduktion der Isonitrosoverbiadung zu dem entsprechenden 
Diamin (IX -* X ;  I11 -+ IV) fuhrten wir in Abweichung von 
der bekannten Arbeitsweise statt mit Ammoniumsulfid oder Schwefel- 
wasserstoff mittels Hyposulfit (Na,S,O,) durch. 

Besonders vorteilhaf t verlauf t die Reduktion und Formy- 
lierung in einem Reaktionsgange bei der Anwendung von Zinkstaub 
auf eine Ameisensaurelosung der Isonitrosoverbindung (Ubergang 
von I11 -t V; I X  --f XI). Die letzte Reaktion bedeutet eine 
besondere Vereinfachung der Truube'schen Synthese ; wir werden 
auf sie noch in anderem Zusammenhang zuruckkommen. 

CHSN-CO CH3N-CO CHSN-CO 
I I  
I II 

CO C.NH*CHO 
I 1  

CO C*NH, 
I /I 

CeH,N-C * NH, 
111 IV V 

I I  
I I  
CO C=NOH 

CeHSN-C * NH, CeHSN-C=NH 

CH3N-CO CHSN-C NH-co 

C~H~N-C- NJ 

I I  
C CH2 JO-A-XH CO C-N/ 
I 1  

CeH,"C= NH CeH&--C-id 
VI VII VIII 

I I  CH, 

'CH I I! 'CH I II 

NH-CO NH-CO NH-co 
I I  I 1  

CO C=NOH 
I I1 I '  

Ao d.NH.CHO CO CeNH, 

IX X XI 

I I1 
C&HSN-C.NH, CeH, * N-C . NH2 CeHCN-C=NH 

Da, bei der Hondensation von N,N'-Phenyl-methyl-harnstoff 
die Entstehung von zwei stellungsisomeren Imino-barbitursauren 
(I1 und XII) moglich ist, musste eine Konstitutionsbestimmung 

CH, * N-CO 

O= &HZ 
I I  

CeHS. N-CO 
I J  

O=C CH, 
I 1  

C,H, * N-C= NH CH,.~--C==NH 
I1 XI1 

durchgefiihrt werden. Sie geschah auf zweifachem Wege, indem 
die 3-Phenyl-imino-barbitursiiure (VIII) und die 3-Phenyl-5-fomyl- 
amino-4-imino-barbitursaure (XI) durch Methylieren mittels Di- 
methylsulfat in die entsprechenden 1,3-Methyl-phenyl-Substitu- 
tionsprodukte (I1 und V) ubergefiihrt wurden. Die beiden Verbin- 
dungen, die durch scharfen Schmelzpunkt ausgezeiohnet sind, haben 
sich mit denjenigen, die auf dem Wege des Aufbaues uber Phenyl- 
methyl-harnstoff hergestellt wurden, als identisch erwiesen. Die 
3-Phenyl-imino-barbitursaure und -Violursiiure wurden bereits von 
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einem von unsl) beschrieben. Letztere Verbindung konnte uber 
das entsprechende Diamin (X) oder direkt durch Reduktion mi$ 
Zinkstaub bei Gegenwart von Ameisens&ure in die 5-Formyl-amino- 
3-phenyl-4-imino-barbitursaure (XI)  ubergefuhrt werden. 

Die 5-Formyl-amino-derivate der N,N’-disubstituierten Diosy- 
pyrimidine wandeln sich leicht unter Abspaltung von Wasser in 
die entsprechenden Xmthine (V --t VI) um. Auf diese Weise wurde 
1 ,3-Methyl-phenyl-xanthin (VI) hergestellt, das durch Methylieren 
in 1,7-Dimethyl-3-phenyl-xanthin ubergefuhrt wird. 

E x p er im en  t e l l  er  T e i I. 
Cyan-acetyl-1 ,3-rnethyl-phenyl-harnstoff (I). 

D u r c h  Kondensa t ion  m i t  Cyanessigsaure. 1 Mol Cyan- 
essigsaure (8,5 g) und 1 Mol s. Methyl-phenylharnstoff (15 g), beide 
gut getrocknet, werden mit 1,2 Mol (12 g )  Essigsgure-anhydrid ver- 
mischt und auf dem Wasserbad langsam auf 60° erwarmt; das 
Reaktionsprodukt verflussigt sich zuerst und erstarrt nach 15-20 
Minuten unter ziemlich starker Warmeentwicklung. Es wird noch 
2-3 Stunden auf 60° gehslten, und dann nach dem Abkuhlen mit 
dem 2-3 fachen Volumen Wasser angeriihrt. Der Riickstand wird 
abgesaugt, mit Wasser und dann mit etwas Alkohol ausgewaschen. 
Ausbeute 90% der Theorie. 

Die %us heissem Alkohol auskrystallisierten Nadeln zeigen einen 
Smp. 172*. Die Verbindung ist in kochendem Wasser und Alkohol 
reichlich loslich, in Ather fast unloslich. Analyse der aus heissem 
Alkohol umkrystallisierten Verbindung : 

4,662 mg Subst. gaben 10,385 mg CO, und 2,14 mg H,O 
2,623 mg Subst. geben 0,431 om3 N, (19O, 757 mm) 

CllH,lO,N, Ber. C 60,88 H 5,07 N 19,35% 

D u r  c h Kondens a t  ion  mi t c y ane  s sig s a u r  em Na t rium. 
11 g cysnessigsaures Nstrium, schsrf getrocknet, werden mit 12 g 
Eisessig und 5 g Essigsaure-anhydrid versetzt. Zu dieser Mischung 
werden tropfenweise unter Kuhlung 3,s g Phosphoroxychlorid zu- 
gegeben, dann unter inniger Durchmischung 15 g Phenyl-methyl- 
harnstoff. Nach Zugabe von weiteren 11 g Essigsaure-anhydrid 
erwarmt man auf dem Wasserbade auf 60-75O. Das Gemisch 
verflussigt sich, urn sptiter zu erstarren. Die Aufarbeitung geschieht 
wie im vorigen Beispiele. 

1 - N e t  h y E-  3-p hen y l - P-arnino-2,6-diox y - p  y r i m i d i n  (1 -Net h y 1 - 3-p hen y 1 - 
irnino-barbitursaure) (11). 

Die Umwandlung des Cyan-acetyl-harnstoffs in die entsprechende 
Imino-barbiturssure wurde mittels 30-proz. Natriumhydroxydlosung 

l) J .  Hepner ,  Diss. Zurich 1921; J .  Lifsehitz, B. 55, 1626 (1022). 

Gef. ,, 60,80 ,, 5,lO ,, 18,75% 
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durchgefuhrt. Das Gemisch erwarmt sich von selbst stark und wird 
auf einen Augenblick verflussigt, urn dann sofort zu einer harten 
Masse zu erstarren. Man saugt den Uberschuss von Natronlauge ab. 
Der Ruckstand wird in heisser 80-proz. Essigsaure gelost, worauf 
man in der KBlte auskrystallisieren lasst. Die abgesaugten Kry- 
stalle werden noch einmal aus einer grossen Menge heissen Wassers 
umkrystallisiert. Die so erhaltenen Krystalle zeigen einen Smp. von 
etwa 276O. Ausbeute 75% der Theorie. Die Verbindung ist in 
heissem Wasser, Alkohol und Eisessig gut loslich. Durch Natrium- 
nitrit und Essigsaure wird sie rot gefarbt (Isonitrosoreaktion). Beim 
Kochen mit 20-proz. Salzsaure und Schwefelsaure wird die Imino- 
gruppe abgespalten und die 1-Methyl-3-phenyl-barbitursiiure ge- 
bildet. 

5,870 mg Subst. gaben 0,931 c1n3 N, (18O, 749 mni) 
5,770 mg Subst. gnben 0,921 cm3 N2 (19O, 749 mm) 
CllHl10,N3 Ber. N 18,43 Gef. N 18,62; 18,40% 

I-Methyl-3-phen yl-4-amino-5-isonitroso-2,6-di0~y-pyrimidi~ (111). 

Eine heisse wiissrige Losung der l-Methyl-3-phenyl-4-imino- 
barbitursaure wird mit 10-proz. Natriumnitritlosung versetzt. Auf 
je 1 g der Iminobarbitursaure verwendet man 3,5 cm3 der Natrium- 
nitritlosung. Man sauert mit verdiinnter Essigsaure an und erhalt 
die l-Methyl-3-phenyl-4-imino-violurs~ure in prachtig roten Kry- 
stallen. Ausbeute 70% der Theorie. 

4,974 mg Subst. gaben 9,815 mg CO, und 1,88 mg H20 
2,636 mg Subst. gaben 0,514 cm3 N, (24,5O, 759 mm) 

CllHlo03N4 Ber. C 53,RR H 4,08 N 22,76y0 
Gef. ,, 53,80 ,, 4,20 ,, 21,91% 

I-~Iethyl-3-phenyl-4,5-diamino-2,6-dioxy-p yrimddin (IV). 
Man versetz t 10 g der 1 -Methyl-3 -phenyl-4-i mino-violursaure 

mit starkem Ammoniak im Uberschuss. Dann fugt man tropfen- 
weise eine konzentrierte Natriumhydrosulfitlosung bis zur voll- 
atandigen Entfarbung zu. Der sich ausscheidende Niederschlag 
wird nach Abfiltrieren von der Losung mit Wasser und Alkohol 
gewaschen und aus wassrigem Alkohol umkrystallisiert. Weisse 
glanzende Schuppen, die bei N O 0  unter Xersetzung schmelzen. 
Ausbeute 60% der Theorie. In  heissem Wasser und Alkohol loslich; 
in SBuren ist die Verbindung unter Bildung der entsprechenden 
Salze loslich. 

4,881 mg Subst. gaben 10,265 mg CO, und 2,27 mg H,O 
2,569 mg Subst. gaben 0,545 om3 N, (22O, 741 mm) 

C l ~ H l , 0 ~ ~ 4  Ber. C 56,W H 5,17 N 24.140/, 
Gef. ,, 57,30 ,, 5,17 ,, 23,4376 

23 
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1-Methyl-3-phen yl-4-umi~o-5-form~lumido-2,6-dioxy-pyrimidin (V) .  
Durch  Formyl ie rung  der  en t sp rechenden  Diamin-  

ve rb indung  (IV -+ V). 10 g des reinen Diamins werden mit 20 g 
Ameisensaure (d = 1,22) versetzt und 2 Stunden unter Ruckfluss 
gekocht. Dann wird die Ameisensaure abdestilliert und der sirup- 
artige Ruckstand mit Wasser versetzt. Nach einigen Minuten 
krystallisiert die farblose Formylverbindung aus. Sie wird abgesaugt, 
mit etwas Wasser und Alkohol gewaschen und aus 70-proz. Alkohol 
umkrystallisiert. Ausbeute 60 % der Theorie. Die Substanz ist in 
heissem Wasser und in Alkohol loslich. Sie schmilzt bei 252O unter 
Wasserdampfentwicklung, wobei eine Xanthinverbindung entsteht. 

3,105 mg Subst. gaben 0,377 cm3 N, (190, 755 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 21,63 Gef. N 21,2l% 

Aus Imino-violurs i iure  (111 -+ V). Man versetzt 30 g 
l-Methyl-3-phenyl-4-imino-violursaure in einem Dreiliterkolben mit 
300 g Ameisensaure und fugt allmahlich 25 g Zinkstaub zu. Man 
erwarmt gelinde unter einem geraumigen Ruckflusskiihler. Sobald 
ein Sieden bemerkbar wird, stellt man die Flamme ab. Die Re- 
aktion geht sturmisch weiter und ist mit vollstandiger Entftirbung 
beendet. Man saugt die Losung auf der Nutsche ab und wiischt 
mit Ameisenstiure dreimal aus. Aus den vereinigten Filtraten wird 
die Ameisensaure auf dem Wasserbad, am besten unter vermindertem 
Druck, abdestilliert. Der sirupartige Riickstand wird wie in vorigem 
Beispiel aufgearbeitet. Ausbeute 70 % der Theorie. 

l-i7.lethyl-3-phenyl-xunthin (VI). 
Die Formyl-amidoverbindung wird in einer flachen Schale auf 

dem C)lbad oder in einem Trockenschrank auf 260° erhitzt und 
eine halbe Stunde bei dieser Temperatur gehalten. Das braunliche 
Backprodukt wird in verdunnter Natronlauge gelost, 2 Stunden 
stehen gelassen und dann von den mechanischen Verunreinigungen 
klar abfiltriert. Das l-Methyl-3-phenyl-xanthin wird durch ver- 
dunnte Essigstiure ausgeschieden. Man krystallisiert aus 90-proz. 
Ameisensaure um, indem man Tierkohle als Entfarbungsmittel ver- 
mendet. Die so erhaltene Verbindung ist in heissem Wasser, Alkohol, 
Aceton, Athylacetat etwas loslich, in heissem Eisessig und Ameisen- 
saure sehr gut loslich. Ausbeute 60% der Theorie. Schmelzpunkt 
sehr hoch, bei 310° noch nicht geschmolzen. 

2,848 mg Subst. gaben 0,573 cm3 N, (20°, 752 mm) 

I ,  7-Dimethy1-3-phenyl-zanthin (VII). 
24 g l-Methyl-3-phenyl-xanthin werden in 40 g 10-proz. Natron- 

lauge gelost und mit 12,6 g Dimethylsulfat unter Schiitteln versetzt. 
Nach 5-stiindigem Stehen wird die ausgeschiedene Verbindung durch 

C,,H,O,N, Ber. N 23,14 Gef. N 22,77o/b 
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Filtration von der Flussigkeit getrennt, mit sehr verdunnter Natron- 
lauge gewaschen und aus Eisessig umkrystallisiert. Die erhaltenen 
farblosen Krystallo sind in Wasser und Alkalien sehr schwer, in 
heissem Alkohol und in Eisessig leicht loslich. Smp. 305-310°. 

4,230 mg Subst. gaben 9,47 mg CO, und 1,94 mg H,O 
4,440 mg Subst. gaben 9,88 mg CO, und 2,Ol mg H,O 
5,460 mg Subst. gaben 1,014 cm3 N, (19O, 762 mm) 
5,470 mg Subst. gaben 1,009 cm3 N, (14O, 742 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 60,94 N 4,69 N 21,870,/, 
Gef. ,, 61,05; 60,70 ,, 5,13; 5,06 ,, 21,76; 21,42% 

Konstitzrtionsbestimmung. 

3-Phenyl-4,5-diamino-Z, 6-dioxy-p yrirnidin (X). 

Man versetzt 10 g der 3-Phenyl-4-imino-violursaure (IX) mit 
einem kleinen uberschuss an starkem Ammoniak. Dann fugt man 
tropfenweise eine konzentrierte Natriumhydrosulfitlosung bis zur 
vollstiindigen EntfSlrbung zu. Der ausgeschiedene Niederschlag 
wird nach Abfiltrieren rnit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. 
Bur Reinigung wird die Substanz mit konzentrierter Schwefelsiiure 
oder Salzsiiure tropfenweise versetzt. Die sich zunachst bildende 
Losung erstarrt schliesslich zum schwefel- oder salzsauren Salz der 
Diaminbase. Diese Salze werden aus Alkohol mehrmals bis zur 
vollstandigen Farblosigkeit umkrystallisiert ; die freie Base wird 
%us konzentrierter wassriger Losung ihrer SaIze mit wenig Ammoniak 
msgefallt und nach Abfiltrieren mit Wasser, Alkohol und Ather 
auf dem Filter gewaschen. Smp. 222O unter bei 206O beginnender 
Zersetzung. Die Verbindung ist schwer loslich in Wasser und 
Alkohol, leicht loslich in verdunnten Sauren unter Bildung der ent- 
sprechenden Sslze. 

6,790 mg Subst. gaben 1,275 cm3 N, (20°, 749 mm) 
5,580 mg Subst. gaben 1,225 om3 N, (loo, 749 mm). 

Cl,HI,O& Ber. N 25,68 Gef. N 25,28; 25,29% 

3-Phenyl-4-amino-5-form ylamido-2,6-dioxy-p yrirnidin (XI). 
Diese Verbindung wurde direkt aus der entsprechenden Violur- 

siiure dargestellt (IX --f XI). Man versetzt 10 g der 3-Phenyl- 
4-imino-violursaure mit 100 g konzentrierter Ameisensaure und fugt 
allmiihlich 8 g Zinkstaub zu. Man erwkmt gelinde unter dem 
Ruckflusskuhler. Sobald ein Sieden bemerkbar wird, stellt man die 
Flamme ab. Nach vollsthdiger Entfkbung ist die Reaktion zu 
Ende. Man saugt die Losung auf der Nutsche ab und wlischt mit 
Ameisensiiure dreimal am. Bus den vereinigten Filtraten wird die 
Ameisensaure, am besten unter vermindertem Druck, abdestilliert. 
Der Ruckstand wird mit Wasser versetzt. Nach einigen Minuten 
krystallisiert die farblose Formylverbindung aus ; sie wird abgesaugt 
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und durch Auskochen mit Wasser anslysenrein erhalten. Die Ver- 
bindung ist in vie1 heissem Wasser loslich, schwer loslich in Alkohol, 
leicht in Ameisenssure und Essigsiiure. Oberhalb 255O zersetzt sich 
die Verbindung, ohne ein Xanthinderivat zu bilden. In  verdiinnten 
Alkelien ist sie unter Bildung der entsprechenden Derivate leicht 
loslich. 

5,480 mg Subst. gaben 1,044 em3 N, (18O, 762 mm) 
5,480 mg Subst. gaben 1,059 cm3 N, (lSO, 762 mm) 

C~lHlo03X4 Ber. TST 22,76 Gef. N 22,41; 22,72% 

i i e t h y  Zierung der 3-Phen yZ-Cimino-barbitursaure (VIII --f 11). 

20 g 3-Phenyl-4-imino-barbiturs%ure (0,l Mol) (VIII)  werden 
in 40 g 10-proz. Natronlauge gelost, mit 12,5 g Dimethylsulfat 
versetzt und einige Minuten geschuttelt. Das Gemisch erwarmt 
sich und erstarrt plotzlich zu einem krystallinen Brei. Man filtriert 
und krystallisiert aus heissem Wasser urn. Die erhaltene Verbin- 
dung schmilzt bei 276O und ist mit der l-Methyl-3-phenyl-4-imino- 
barbitursgure, die direkt aus Methyl-phenyl-harnstoff erhalten wurde, 
identisch. Das Gemisch der beiden Substanzen, die auf den zwei 
versehiedenen Wegen erhalten wurden, zeigt keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung. 

iMet h y Zierung des 3- Phen~l-4-amino-5-formylamido-2,6-clioxy- 
pyrimidin (XI -+ V). 

25 g 3-Phenyl-4-imino-9-formylamido-barbitursiiure werden in 
40 g 10-proz. Natronlauge gelost, mit 12,5 g Dimethylsulfat versetzt 
und geschiittelt. Das Gemisch erwgrmt sich und erstarrt zu einem 
Brei. Man filtriert und krystallisiert aus 70-proz. Alkohol um. Die 
Verbindung schmilzt bei 262O untor Wasserdampfentwicklung und 
ist mit dem l-Methyl-3-phenyl-4-amino-5-formylamido-2,6-dioxy- 
pyrimjdin identisch. 

Warschau, Laboratorium Gebr. Hepner. 



Beitrage zur Kenntnis des Verhaltens der Wollfaser zu Chromtrioxyd 
und Bichromaten 

von Robert Haller und Hugo vom Hove. 
(28. I. 32.) 

In der Textilliteratur um die Jahrhundertwende findet man ein 
lebhaftes Interesse an den Vorgangen, welche dem Beizen der Wolle 
zugrunde liegen, da damals die Beizenfarbstoffe auf mit Chrom- 
salzen gebeizter Wolle im Vordergrund des Interesses fur echte 
Wollfarbungen standen. Eigenartigerweise war nirgends von dem 
bemerkenswerten Verhalten von mit Chromstiure bzw. Chromaten 
gebeizter Wolle gegenuber dem Sonnenlicht die Rede, obwohl kaum 
anzunehmen ist, dass die Empfindlichkeit solchen Materials gegen- 
iiber den Lichtstrahlen nicht schon seinerzeit untersucht wurde, 
da dieselbe verschiedentlich in der Literatur erwahnt ist. 

Tor kurzem hat der Eine von uns gewisse Untersuchungen uber 
die Reduktionswirkung der Wolle durchgefuhrt l), und im folgenden 
sol1 insbesondere uber Untersuchungen des Verhaltens von Wolle 
zu Chromtrioxyd bzw. Bichromaten, sowie deren Verhalten damit 
behandolter Wolle gegenuber Licht berichtet werden. 

Bezuglich der mit Verbindungen des 6-wertigen Chroms ge- 
beizten Baumwolle ist schon mehrere Male auf ihre Empfindlichkeit, 
die sie direkten Sonnenstrahlen gegenuber zeigt, hingewiesen worden. 

So schreibt H .  flchmid2) in den Bemerkungen uber eine neue 
Chrornbeize von GalEois, die aus Chromichromaten bestand : ,,Wegen 
ihres Gehaltes an Chromsaure ist die Beize etwas lichtempfindlich ; 
man darf daher die gebeizte Baumwolle nicht den direkten Sonnen- 
atrahlen aussetzen, besonders sie nicht in der Sonne trocknen." 
Doch waren keine Grunde angegeben, warum dieses nicht geschehen 
sollte. 

uber die Einwirkung der in der Wolle verbliebenen Chromsaure 
auf die darauf geftirbten Farbstoffe an der Luft und am Licht, 
schreibt 8. Kapff3) in seinem Artikel: ,,Weinstein, Milchsaure, 
Lactolin", beim Beizen der Wolle sei derjenige Beizzusatz zu dem 
Kaliumbichromat der beste, der die weitgehendste Reduktion der 
Chromsaure auf der Wolle bewirke, da bei unvollstaindig erfolgter 

l )  Helv. 13, 620 (1930). 
2, H .  Schmid, Fsrber-Ztg. (Lehne) 1900, 166. 
3, S. Kapff, Firber-Ztg. (Lehne) 1900, 152. 
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Reduktion der Chromsaure nach den1 Farben immer noch Chrom- 
siiure in der Wolle zuriickbleibt und auf die Farbe zerstorencl 
einwirkt . 

Dasselbe sagen die Hiichster Farbwerke in ihrem Leitfaden von 
1900: ,,Bei Verwendung von Chromkali, auch wenn m m  rnit 
Weinstein ansiedet und lange kocht, enthalt die Wolle stets noch 
etwas Chromsiiure, die auch beim Ausfairben, Walken und Waschen 
nicht vollstandig verschwindet, aber im Lichte auf die Fsrbstoffe 
einwirkt und sie rascher zerstort, als dem wahren Verhalten dem 
Lichte gegeniiber bei Abwesenheit von Chromsaure entsprechen 
wiirde." AUE die Zerstorung der Wolle bzw. die Veranderung der 
Chromgaure achtete bei diesem Vorgang scheinbar niemand. Fur 
unsere hier beschriebenen Versuche von Wichtigkeit ist die Fest- 
stellung Svensson's l), dass das Chromsaurepotential bei Bestrahlung 
mit ultraviolettem Licht eine erhebliche Steigerung erfahrt, ohne 
dass die Elektrode selbst den Strahlen ausgesetzt wird. Auf welche 
photochemische Reaktion diese Potentialsteigerung zuruckzufiihren 
ist, ist noch nicht ermittelt. Nach Aufhoren der Belichtung geht 
das Potential langsam suf seinen ursprunglichen Wert zuriick. 

Weiterhin hat der Eine von uns in einer friiheren Mitteilung2) 
die Ansicht geaussert, dass Wolle durch Chromsgure und Kalium- 
bichromat keine wesentliche Veranderung erleidet. Indessen 
wurde bereits damals beobachtet, dass die rnit Kaliumbichromat 
behandelte Wolle, anfangs von goldgelber Farbe, beim Liegen gelb- 
oliv, und die gelbbraune Farbe der rnit Chromsaure behandelten 
Wolle beim Liegen dunkler wird. Dieser Erscheinung schenkten wir 
erneut unsere ganze Aufmerksamkeit, da wir vermuteten, dass mit 
derselben doch eine Reduktion von Verbindungen des sechswertigen 
Chroms durch die Wolle in Zusammenhang sthnde. 

Wir setzten nun unsere Untersuchungen fort rnit Wollproben, 
die Iangere Zeit mit Kaliumbichromat und nur ganz kurz rnit Chrom- 
s5iure bei normaler Temperatur behandelt waren, indem wir beide 
im Dunkeln an der Luft trocknen liessen und sie hierauf dem Sonnen- 
licht exponierten. Hierbei trat ein beachtenswerter Vorgang ein. 
Die anfangs goldgelbe Farbe beider Proben wurde sehr rasch - inner- 
halb einiger Minuten - gelbbraun bis gelboliv gefkbt. Hat die 
Wolle langere Zeit in Chromsaure gelegen, oder ist die Einwirkung 
bei hoherer Temperatur erfolgt, so ist sie mehr gelbbraun gefarbt. 
Am Sonnenlicht schliigt diese letztere Farbe bei langerer Belichtungs- 
zeit nach tiefbraun um. 

*) Svensson, Z. physikal. Ch. 91, 624 (000); J. Abegg, Hdb. dcr anoganischen 
Chemie 1921, Bd. IV, 315. 

2, Holler, Helv. 13, 620 (1930). 
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Fig. 1. 
Aufnahme von CrO, neben K,Cr,O,. 

J e  5 g Wollstoff in  200 cm3 CrO, bzw. K,Cr,O,, 90 Stunden bei 18,5O. 
aufgenommenes CrO,. 

_.-.-. aufgenommenes K,Cr,O,. 
Diese zeitlich verschieden schnelle Anderung des anfiinglichen Farbtons am Licht 

ist analog dem Ausbleichvorgang heller und dunkler Ausfilrbungen, wobei - wie schon 
viele Forscher festgestellt habenl) - die Ursache dieser Erscheinung in der schutzenden 
Wirkung, die tiefere Farbtiine der Faser den Lichtstrahlen gegeniiber gewlihren, zu 
suchen ist, so dass es schon in den aussersten Faserschichten zii einer vijlligen Licht- 
absorption kommt und auf diese \Veise der Eintritt des Lichtes in tiefere Schichten nur 
langsam erfolgt (vgl. auch das Kurvenbild Fig. 2). In  unserem Fall kommt weiter hinzu, 
dass bei der vie1 Chromsiiure enthaltenden Wollprobe die neu ontstehende Farbe wcsent- 
lich tiefer ist wie die ursprungliche, wiihrend bei der nur geringe Mengen Chromverbin- 
dungen enthaltenden goldgelben Wollprobe der Farbunischlag am Licht nur eine un- 
wesentliche Farbvertiefung mit sich bringt. 

Wir verfolgten diese Photoreaktion quantitativ, indem wir ein 
mit Chromsaure behandeltes Stuck . Wollstoff in einzelne Stucke 
teilten, die wir stufenweise beiderseits belichteten, so dass das 
nhchstfolgende immer langer dem Sonnenlicht ausgesetzt war wie 
das vorhergehende. Dabei zeigte sich, dass, je langer die betreffende 
Probe der Sonne ausgesetzt war, sie um so weniger Chromsaure 
enthielt. Allerdings wurden die Differenzbetrage an reduzierter 
Chromsaure immer geringer, so dass diese Reduktionswerte, in ein 
Koordinatensystem eingetragen, eine einer Parabel ahnlichen Kurve 
ergaben (Fig. 2). 

Wir konnten auf diese Weise feststellen, dass die beobachtete 
Farbveranderung, die bei .den mit Kaliumbichromat bzw. Chrom- 
saure behandelten Wollproben am Sonnenlicht eintrat, einer Re- 
duktion der Verbindungen2) des 6-wertigen Chroms gleichkommt, 
die uber die Zwischenstufe der dunkelbraun gefarbten Chromi- 

1 )  R. Halter und Zierrrch, Z. angew. Ch. 1930, 209; Leipziger Monatsschr. Textilind. 
1927,158; H. Sommer, Z. angew. Ch. I93 I,  61 ; St. Jost und C.  Flutsch, Meli. Textilber. I I, 
296 (1930). 

,) Fr. Bachir, Chem. Fteaktionen 0%. Korper im ultravioletten Licht und im Licht 
der Sonnc. Bbderhnldela, Hdb. d. biolog. Arbeitsmethoden, Abt. I, Teil 2/11, S. 1517. 
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chromate hinweg dem endgiiltigen griinen Chromiosyd zustrebt. 
Parallel mit dieser Photoreduktion der Verbindungen des 6-wertigen 
Chroms auf der Wolle, verursecht durch einen starken Anstieg der 
osydativen Wirkung der Verbindungen des 6-wertigen Chroms, 
sowie einer beginnenden Zersetzung des Wolleiweisses durch das 
Sonnenlicht tritt eine hde rung  in den Festigkeitsverhaltnissen der 
Wollfaser ein, die bei langerer Belichtungsdauer bis zur volligen 
Zerstorung derselben fortschreiten kann (vgl. Fig. 2).  

"lo 

100 I 

I 
' I4 ' I 2  I 2 3 4 5 Stunden 

Fig. 2. 
Oxydationsverlauf am Sonnenlicht. 

.---. Dchnung in %. 
reduxiertes Cr03 in ". 
Festigkeit in 7;. 

Monatelang im Dunkeln aufbewahrt, tritt keine Veranderung 
der ursprhnglichen Farbtone dieser mit Kaliumbichromat oder 
Chromsjlure behandelten Wollproben ein. Auch wenn wir je eine 
Kuvette mit etwa 5-proz. Losungen von Kaliumbichromat bzw. 
Chromsiiure auf die entsprechenden Wollproben stellten, waren 
nach dem Belichten die Standorte dieser Kiivetten auf denselben 
vollig unverandert im Farbton geblieben. Nach 50-stundigem Aus- 
setzen dieser vorbehandelten Wollproben in vollig lichtdichtem 
Einschlag gegenuber Sonnenbestrahlungi wobei Temperaturen von 
iiber 40° in den Proben gemessen wurden, war nur eine sehr geringe 
Reduktion der Chromsiiure und des Kaliumbichromats zu bemerken. 

Die iiusserst lebhafte Reduktion, die man an den auf der Wolle 
befindlichen Chromverbindungen am Sonnenlicht beobachten kann, 
wird also praktisch nicht durch die Sonnenwiirme beeinflusst. 

l) loc. cit. S. 1706. W. von Bergen, Mell. Textilber. 1930, 283; 0. Sauer, Z. angew. 
Ch. 29, 424 (1916). 



- 361 - 

Wir haben daher bei dem Wolleiweiss in Verbindung mit 6-werti- 
gem Chrom die analoge Reduktionsphotokatslyse, wie sie von 
Ponton urn 1840 schon an mit Kaliumbichromat getranktem Papier 
beobachtet wurde, welche Erscheinung spater auf Gelatine, Albumin, 
Gummi arabicum, Rohrzucker, Traubenzucker, Dextrin usw. weiter 
ausgedehnt wurdel). 

Legt man die mit Chromsaure behandelte Wollprobe in Wasser 
von normaler Temperatur, so diffundierte sehr rasch ein Teil 
der Chromsaure in das Wasser zuruck2), die fur die Probe einen 
derartigen Lichtschutz bildete, dass eine weitere sichtbme Ver- 
anderung der Wolle, d. h. ein Umschlag im Farbton nach Grun hin, 
erst nach einigen Wochen zu bemerken war3). 

Im Dunkeln in Wasser trat diese ausserlich sichtbare Fsrb- 
veranderung der Wolle erst nach vie1 langerer Zeit ein. Legten 
wir aber eine solche, gleiche Mengen Chromsaure enthaltende Wolle, 
in 1-proz. Schwefelsiiure bei gewohnlicher Temperatur und stellten 
das Gefass an das Sonnenlicht - Tageslicht wirkt bei weitem nicht 
so intensiv -, so trat eine so starke und rasche Reduktion der 
Chromsiiure auf der Wollprobe ein, dass dieselbe schon nach einigen 
Stunden beendet war. 

Diese Einwirkung am Licht war an Stellen, wo ein breiteres 
Stuck des Wollgewebes an der Gefiisswand anlag, sich also keine 
schutzende Chromsaureschicht als Lichtfilter dazwischen befand, 
derart stark, dass dort das Gewebe vollig zerstort wurde. Das 
momentane Einsetzen dieser lebhaften Reduktion der Chromsaure 
auf der Wollfaser bei Gegenwart verdunnter Schwefelsaure bei ge- 
wohnlicher Temperatur durch das Sonnenlicht war durch das stets 
an den Wollfaserspitzen zuerst eintretende lebhafte Freiwerden von 
in den Wollfasern befindlicher und im Wasser geloster Luff, die in 
Form kleiner Blaschen durch die Schwefelsaure emporstieg, sehr 
gut zu konstatieren. Diese Erscheinung findet durch den ther- 
misch sehr stark positiv verlsufenden Oxydationsprozess ihre Er- 
klarung. 

Rechnen wir f i i r  die iiusserlich sichtbare Reduktion der Ver- 
bindungen des 6-wertigen Chroms, d. h. die Griinfiirbung der Woll- 
stoffprobe (was allerdings hochstens einer zu zwei Fiinfteln erfolgten 
Reduktion des gesamten auf der Wolle befindlichen 6-wertigen 
Chroms entspricht), in 1-proz. Schwefelsiiure bei normaler Tem- 

1) M. Edw, J. pr. [2] 19, 294 (1879); H. Silbermunn, Fiirber-Ztg. (Lehne) 1895,182; 

2) E.  Xneeht wies friiher schon darauf hin, Fiirber-Ztg. (Lehne) . ISS9/90, 115. 
") Nach Schwun, Jahresber. iiber d. Fortschritte d. Chemie I87 I ,  202, oxydiert eine 

wiisserige Losung von Kaliumbichromat Alkohol oder andere orgsnische Substanzen 
am Licht kriiftig, wiihrend in der Dunkelheit keine RRaktion zu bemerken ist. Vgl. ferner 
Gnzelin-Kraut, 1912, Bd. 111, S. 357, 358, 368. 

dbegg ,  Hdb. der anorg. Chemie 1921, Bd. IV, 305. 
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peratur im Sonnenlicht - wobei eine Erwarmung des Reaktions- 
gefasses durch die Sonne bei den Versuchen im Marz nicht statt- 
gefunden hatte - 7 Stunden, so kann man fiir die parallel im Dunkeln 
verlaufende Reduktion in 1-proz. Schwefelsaure mit etwa 7 Tagen 
reehnen. Wir ermittelten den Reduktionsgrad der einzelnen, 
Chromsiiure enthaltenden Wollproben bei den soeben geschilderten 
Bedingungen naeh 6-stiindiger Einwirkung der 1-proz. Schmefel- 
saure qnantitativ und konnten feststellen, dass an  reduzierter Chrom- 
saure vorhanden war : 
im Dunkeln l%, 
im Sonnenlicht 34’36, 
nach 5-stundiger Einwirkung am Sonnenlicht sogar in einer mit Glas bedeckten Porzcllan- 

in einer bedeckten Classchale in etwa % cm dicker Fldssigkeitsschicht 60,5%. 
schale in etwn 2 cni dicker Fliissigkeitsschicht 56,50,b, 

Die letzteren Proben waren fast durchM-eg recht morsch ge- 

Wir haben es hier bei dieser Oxydationsbeschleunigung der Chromsilure durch die 
Schwefelsgure wohl mit eincr Komplexverbindung der erstmen zu tun. Oxalsaure wirkt 
noch beschleunigender auf den zeitlichen Oxydationsverlauf ein, wobei diese letatere 
eventuell auch mit dcm 3-wertigen Chrom dic .sehr bestbndige Chromi-oxalsaure 
H,[Cr(C20,i),] zu hilden vermag, wodurch die Tendenz zur Umwandlung Oralstiure- 
Chromsiiure -- Chromi-oxnlsliure die oxydntionssteigerndc Wirkung der Oxalsiiure 
erkltiren kiinnte. Wir behalten UIW die weiturc Untersuchung dieser interessnnten Frnge vor. 

Diese lange, schon vor 1900, bekanntu Tatsache der Oxydationsbeschlcunigung 
der OxalsBure, die beitn AtZen von Indigo mit Kaliurnbichromat oder Chromsliure eine 
technische Anwendung fand, wurdo kurz nach 1900 crneut von verschiedenen Seiten 
nus untersucht, ohne dass das Wescn dicses Vorgangs einwandfrei gedeutet wurde’). 

tfber die Verschiedenheit der katslytischen Oxydationsbeschleu- 
nigung verschiedener Sauren bei ihrer Einwirkung auf Chromsaure 
erhielten wir, gleichfells quantitativ verfolgt, recht bemerkenswerte 
Resultate. So eruierten wir nebeneinander den Oxydationsverlauf 
der Chromsaure im Dunkeln auf Wolle, die in 0,l-n. Losungen von 
Schwefelshre, Salpetersaure, Oxalsaure, Essigsaure und Wasser 
lag. Hierbei fanden wir, dass der reduzierte Anteil der Chromsaure 
auf der Faser sowie in Losung nach 48-stiindiger Einwirkung bei 
normaler Temperatur in Prozenten hetrug: 

so dass Oxalsaure weit an der Spitze der Oxydationsbeschleuniger 
l) Sehaposchnikoff und Mischwef f ,  Z. Farben- u. Textilch. (Buntrock) I, (1902) 

u. folgende Jahrgiinge; W. P. Jorissen und Reicher, Z. Farben- u. Textilch. 2, 431 (1903); 
C. 1904, I, 81. M .  Prud’homme, BI. [3] 29, 306 (1903). Pictet und Genequrznd, B. 36, 
2218 (1903); Ch. Z. 27, 455 (1%). 14‘. P .  Jorzssen und W. E .  Ringer, Z .  Farbenind. 7 ,  
325 (1908). R. Hofmann, Z. physikal. Ch. 1903, H. 5, 584. Jablczynski, Z. anorg. Ch. 
60, 38 (1908). A. SchuLarew, Z. physikal. Ch. 38, 353 (1901). K. Seubert und .I. Cnrstens, 
Z. anorg. Ch. 50, 53 (1906); 56, 357 (1908). De Lztry, J. phys. Chem. 7, 239 (1903); 
Z. physikal. Ch. 46,177 (1003). Bray, Z. physikal. Ch. 54, 463 (1906); Z. anorg. Ch. 54, 1 
(1906). R. F. Weinland und 11’. Friedrirh, R. 38, 3784 (1905) und 39, 4042, 3512 (1906). 
C;rneZi>8-Krwt, Hdb. 6. Aufl. I1 (2), 290. 

worden. 

Wasser 6,7 ; Essigsiiure 5,2; Salpetershure 12,5; Scliwefelsaure 15,3; Oxalsilure 85,0, 
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steht. Nach der Oxydation zeigte das violettfarbene Oxalsaurebad, 
worin die Wolle gelegen hatte, noch eine starke Aciditat, die die- 
jenige der im Bad gefundenen Chromsaure weit ubertraf. Hier 
scheint eine komplexe stabile Chromoxalshureverbindung (Hetero- 
polysaure')) vorgelegen zu haben. 

Bei analoger quantitativer Erfassung der Oxydationsvorgange 
mit Kaliumbichromat bei gewohnlicher Temperatur wahrend 167 
Stunden erhielten wir bei der durch die einzelnen Sauren verur- 
sachten Gesamtreduktion an Kaliumbichromat (auf der Wollfaser 
und in den einzelnen Losungen zusammen) in Prozenten: 

Wasser 2,s; Essigsiiure 4,4; Salpetersaure 62,6; Schwefelsiiure 63,5; Oxalsiiure 100. 
Wieder steht Oxalsiiure in bezug auf die Oxydationsbeschleuni- 

gung obenan. 
Bei dieser merkwurdigen Oxydstionsbeschleunigung der Ver- 

bindungen des 6-wertigen Chroms, durch Sauren hervorgerufen, 
wird man unwillkurlich an das F&rben von Wolle mit sauren Woll- 
farbstoffen erinnert, das ja bekanntlich unter Zuhilfenahme einer 
Saure ebenfalls eine grosse Beschleunigung erfahrt. Es interessierte 
uns daher weiter, ob man auch, wie beim Farben, diesen reaktions- 
beschleunigenden Einfluss der Saure durch Elektrolytzusiitze wie 
Glaubersalz zeitlich verzogern kann. 

Wie bekannt, verursacht Glaubersalz beim Fkben von Wolle 
mit sauren Wollfarbstoffen in sauren Bgdern eine egalisierende, 
d. h. verzogernde Farbstoffaufnahme durch Verminderung der 
Dissoziation der Schwefelshre sowie starke Hintanhaltung der 
Farbs toffadsorp tion 2). 

Ein Gleiches vollzog sich, wenn wir Wolle, die das eine Ma1 
gleich grosse Chromsauremengen und ein andermal Kaliumbichromat 
enthielt, im Dunkeln in l-proz. Schwefelsiiure, mit einem Zusatz 
von 5% Glaubersalz, einlegten. Es zeigte sich dabei, dass die Re- 
duktion der ChromsSiure durch die Wolle zeitlich stark durch den 
Glaubersalzanteil verzogert wurde, wobei dieser letztere das Heraus- 
diffundieren der Chromsaure sowie des Kaliumbichromstes von der 
Faser in die Losung wesentlich beschleunigte. Wir fanden bei 185- 
stundiger Einwirkung im Dunkeln bei normaler Temperatur bei 
Chromsjlure und Wolle durch die Schwefelsaure 72%, bei der 
Schwefelsaure und Glaubersalz enthaltenden Probe 39 yo der Chrom- 
s h r e  in summa (auf der Faser und in Losung) reduziert. 

Ein andermal ergaben sich bei der Verwendung von Kalium- 
bichromat statt Chromsaure und bei Einhaltung derselben Bedin- 
gungen wie oben beschrieben, an reduziertem Kaliumbichromat 

l )  Abegg, Hdb. d. anorg. Chemie 1921, Bd. IV. 414, 998-1002, 1009, 1017; Herst. 
von festem violettem Natriumchromoxalat &us Oxalsiiure und Natriumbichromat, Patent 
der Firma SaruEoz, Basel. 

3) Pelet-Jolivet, Die Theorie des Farbeprozesses, Dresden 1910, S. 97 und 151. 
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75 % bei Verwendung von Schwefelsaure und 57,s % bei Schwcfcl- 
saure uncl Glsubersalzzusatz. 

Als Ursache der verminderten Oxydation bei der mit Glauber- 
salz versehenen Probe ist wohl die starke Vermhderung der Chrom- 
siiurekonzentration auf der Faser durch die grossere Diffusion der 
Chromsaure in diese Losung anzusehen. Hier fanden sich 3,75mal 
soviel Chromsaure (bei Kaliumbichromat 3,l ma1 soviel Kalium- 
bichromat) in der Losung, in die die Wolle bei Versuchsbeginn ge- 
legt wurde, wie bei der Parallelprobe mit Schwefelsaure allein. 
Eigentiimlich ist hierbei indessen, was wir durchweg bei allen Ver- 
suchen dieser Art fanden, dass nach Herausnahme der Wollproben 
die noch auf den Fasern verbliebene Chromsaure- bzw. Kalium- 
bichromatanteile bei den jeweils zueinander gehorigen Versuchs- 
paaren, die mit Schwefelsaure bzw. Schwefelsaure- und Glauber- 
salzzusatzen angestellt waren, nahezu gleich gross waren. Wir 
haben demnach zu Beginn und Beendigung des Oxydationsversuches 
nahezu gleich grosse Chromsaure- bzw. Kaliumbichromatmengen 
auf den gleich grossen Wollproben gehabt, so dass der Oxydations- 
und der Diffusionsvorgang bei beiden Versuchsreihen summslrisch 
die gleichen Chromsaure- bzw. Kaliumbichromstanteile aus der 
Wolle entfernten. 

Als Schlussbetrachtung unserer Untersuchungen mollen wir 
noch einiges anfuhren uber das reduktive Verhalten der Wolle in 
Chromsaurebadern bei hoherer Temperatur unter Ausschaltung des 
Lichteinflusses. Hierbei liessen wir in einem Thermostaten Wolle 
in fiinf zeitlich gestaffelten Versuchen bei 60° auf l-proz. Chrom- 
sllure einwirken, wobei die kurzeste Einwirkungszeit 3 Stunden 
und die langste 168 Stunden betrug. Wir erhielten so ein getreues 
Bild der Reduktionsvorgange auf der Faser und in Losung, das 
wir graphisch in Fig. 3 wiedergegeben haben. Hieraus ist ersicht- 
lich, dass die Reduktion der Chromsaure auf der Faser den Weg 
einer parabelahnlichen Kurve einschlagt, d. h. annahernd parallel 
zu der vorangegangenen Chroms5ureaufnahme verlauft. Gleich- 
zeitig haben wir in dieses Kurvenblatt hinein die Kurven der Festig- 
keit und der Dehnung in Prozenten eingezeichnet, die diese fiinf Woll- 
stucke nach den entsprechenden Einwirkungszeiten durch die Chrom- 
saure zeigten. Durch das Losungsvermogen der Chromsaure fur 
Chromichromate steigt der Anteil dieser letzteren in der anfangs 
l-proz. Chromsllurelosung bis zu einem Hochstwert an, der in redu- 
zierter Chromsaure etwa bei 0,07 yo, der zeitlich hierzu gehorige 
Chromsllureanteil bei etwa 0,09-0,11% liegt; d. h. bei einem 
Quotienten von 1,6-1,7. Diesen erhalt man, wenn man den noch 
in der Chromsllurelosung vorhandenen Chromsaureanteil zu dem 
in Losung befindlichen reduzierten- Chromsaureanteil addiert und 
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diese Summe durch den ersten Addenden dividiert. Wird die Kon- 
zentration der Chromsiiure zu gering, so fallen die Chromichromatc 
aus dieser Losung in Form von braunen Flocken aus. 

010 g cros 
I 

______C___.___._._.--.- ...... ... ..................... - - 100- 4 

- 

25- I 

........ ............. ..)..... .- .-..... " * ,." ................ ..... 
50 100 1.50 Sunden 

Fig. 3. 
Oxydotionsvcrlauf bei 1% CrO, und 60°. l o g  Wollstoff in 400 cma CrO,. 

- - - - - - - 
- - . - - . - . Dehnung in %. 

aufgenommenes CrO, in g. 
reduziertes CrO, in g. 

Festigkeit in l/o. .-.-.- 

. . .  in Losung gegangene Chromichromate, als reduziertgs CrO, in g best,imnit. 

Die Chromichromatmenge in der ChromsBurelosung kann nathr- 
lich noch uber 0,07 yo an reduzierter Chromstiure ansteigen, wenn 
noch geniigend Chromsaure in derselben vorhanden ist, um es in 
Losung zu halten. Dies war beispielsweise der Fall bei einem Ver- 
such, den wir mit '7-proz. ChromsBure bei 18O mit Wolle bei 248- 
stiindiger Einwirkungsdauer anstellten. Die Ursache hiervon war 
die geringere Aufnahme der Chromstiure durch die Wolle bei 180, 
sowie die vergrosserte Oxydationswirkung der 7-ma1 starkeren 
Chromsaure in bezug auf die I-proz. Chroms&ure bei 60°, fur die 
die oben angefuhrten Zahlenbeispiele ihre Gultigkeit hatten. Hier- 
bei betrug der vorhin erwiihnte Quotient nur 1,33. 

Ein solch tiefbraunes Chromichromat (wohl 3 Cr,O,, 2 CrO, 
oder auch Cr,O, - CrO, bzw. Cr,O, - 3 Cr03)l), das wir aus den 1-proz. 
Chromsaurelosungen nach 50-, bzw. loo-, bzw. 168-stundigem Ver- 
bleib derselben mit Wolle im Thermostaten bei 60° aus den nahezu 
farblosen Losungen aus dem ausgeflockten Bodensatz isolierten, 
zeigte beim Gliihen keine Anzeichen eines gebundenen organischen 
Stoffes ; hingegen entstand daraus unter lebhaftem Aufgliihen und 
Spruhen dunkelgrhnes Chromioxyd. 

1) Vgl. Cmelilz-Kraut, 1912, Bd. 111, 1, S. 357, 358, 368; Abegg, Hdh. d. anorg. 
Chemie 1921, Bd. IV, S. 398; Nietzki, Fiirber-Ztg. (Lehlze) 1889/90, 8 und 205; Hummel 
und Lieehti, J. SOC. chem. Ind. 1893,242; H .  Silbermanlz, Farber-Ztg. 1895, 182; G. Ukrich 
und B. Ticgendhflt, FBrber-Ztg. 1902. 
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Ein dem oben erwahnten ahnliches Ausflocken der bei Chrom- 
saureuberschuss gelosten Chromichromste ksnn man allerdings nicht 
sofort, so doch nach einigem Stehen beobschten, wenn man eine 
derartige Losung (so auch die Chromichromstlosung, die man beim 
Zugeben von Alkohol zu Chromsaure erhalt) mit viel Wasser ver- 
dunnt l).  

Dieses aus der Wolle diffundierende Chromichromat scheint 
auch die Substanz zu sein, welche die Farbvertiefung nach rein 
brmn der anfangs rotbraunen Chromsaurelosung schon kurze Zeit 
nach dem Einlegen der Wo11e verursacht. Bei einer I-proz. Chrom- 
saurelosung ist bei 60° dieser Farbumschlag schon nach einer halben 
Stunde zu bemerken. Das bedeutet, dass bei hoherer Temperatur 
der Oxydstionsverlauf auf der Wolle ein viel starkerer ist. Men 
k e m  hierbei dss in dem Chromichromat enthaltene Chromioxyd 
durch vorsichtiges Unterschichten einer solchen rein breunen Chrom- 
sHurelosung im Reagenzglas mit konzentrierter Schwefelsaure sehr 
deutlich nachweisen. Es lost sich das in der Losung befindliche 
Chromioxyd im Verlsuf einiger Stunden in der Schwefelsaure als 
rein grun gefarbtes Chromisulfat auf, wahrend bei einer Vergleichs- 
losung mit reiner Chromsaure die Schwefelsaure in dieser Zeit eine 
Orangefurbe nnnahm. 

Der Unterschied dieser Oxydntion in den Chromsiiurelosungen 
und denen der chromsaurehnltigen Wollproben in Wasser oder ver- 
dunnten wasserigen SBurelosungen war stets ausserlich damn erkenn- 
bar, dnss, selbst bei einer weitgehenden Reduktion bis zu 33% der 
anfangs aLUf der Faser vorhsnden gewesenen Chromsaure, die Proben 
tiefbraun und niemnls grun wie dort, schon bei einer Reduktion 
von 3 5 4 0  % der anfangs vorhandenen ChromsHure gefarbt waren, 
d. h. die Zersetzung des Chromichromats in Chroms5ure und Chromi- 
oxyd war hier noch nicht eingetreten. Diese dunkelbraunen Proben, 
ans Sonnenlicht oder in verdunnte wasserige SBurelosungen ge- 
bracht, zeigten alsdann die weitere Reduktion der Chromichromate 
zu griinem Chromioxyd. Die mechanische Festigkeitsabnahme, die 
bei diesen tiefbraunen Wollen nach dem Herausnehmen derselben 
aus den Chromsaurebiidern stattgefunden hatte, war eine ganz 
bedeutende (vgl. Fig. 3). 

Um ein Bild zu gewinnen von der Abbaureaktion, die die Wolle 
durch die geschilderten Oxydationsvorgange erleidet, prfiften wir 
die 1-proz. Chromsgurelosungen, worin die WoIle bei 60° in ver- 
schiedenen Versuchen yon nur einigen Stunden bis 168 Stunden 
verblieben war, auf Anwesenheit von Sulfationen (aus dem Schwefel 
der Wolle stammend). Es stellte sich dabei folgendes heraus: 

l) Vgl. auch P .  A. Neerburg, Das Hydrogel von Crz03. CrO,, Z. anorg. Ch. 50, 31 
(19O7), mit chronologischer Zusammenstellung der diesbeziiglichen Literatur. 
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Nach 3-stundiger Einwirkungszeit der Chromsaure war der Befiind an Sulfationen nogativ. 
Nach 9-stiindiger Einwirkungszeit der Chromsaure war der Befund an Sulfationen negativ. 
Xach 50-stundiger Einwirkungszeit der Chromsaure war der Befund an Sulfationen 

Nach 100-stundiqer Einwirkungszeit der Chromsaure war der Befund an Sulfationen 

Sach 168-stundiger Einwirkungszeit der Chromsaure war der Befund an Sulfationen 

spurenweise positiv. 

schwach positiv. 

stark positiv. 
War dagegen die Konzentration der Chromsiiure 7%, die Tem- 

per,ztur dieser Losung abeF nur 18,5O, so waren selbst nach 248 
Stunden in der Chromsiiurelosung keine Sulfationen nachweisbar. 
W eiter unterwarfen wir eine 4-pTOZ. Chromsiiurelosung, worin Wolle 
160 Stunden bei 1 8 O  verblieben war, sowie eine l-proz., in der Wolle 
13 Stunden bei S O o  gelegen hatte, nachdem wir alle Chromverbin- 
dungen durch Ammoniak sowie Bariumhydrovyd entfernt hatten 
und diese Filtrate stark eindampften, den ublichen Eiweissreaktionen. 

Es zeigte sich hierbei, dass die Ninhydrinprobe (auf alle Amino- 
ssuren), wie die Biuretresktion (suf wasserlosliche Peptone), fur 
beide Losungen positiv verliefen, wghrend die Xanthoproteinreaktion 
(auf aromatische Eiweisskomplexe) und die Xiillon’sche Probe (auf 
oxysromatische Eiweisskorper) erfolglos blieben. 

Reschreibzmg der Verszcchsanordnzmg und Analysenresultate. 
Fur die Versuche wurde ein gut entschlichteter und gewaschener, 

ungechlorter, weisser Wollstoff verwendet. 
Die Ermittlung des Gelialtes an Verbindungen des 6-wertigen 

Chroms in den VersuchslGsungen geschah durch Titration mit 
Kaliumjodid und 0,l-n. Natriumthiosulfatlosung. Die auf der Faser 
befindliche adsorbierte Chromsiiure bzw. das Kaliumbichromat 
wurden quantitativ ermittelt, iihnlich wie dieses friiher schon von 
Thorpe, Whitacker und J .  R. Denison’) beschrieben worden ist, 
durch Einlegen dieser Wollproben in mit Schwefelsiiure versetzte 
Xohr’sche Losung von bekanntem Gehalt, wobei nach 3-tiigigem 
Liegen hierin (oder auch %-stundigem Erhitzen am Riickfluss- 
kuhler) bei gewohnlicher Temperatur alles 6-wertige Chrom BUS der 
Faser durch das Yohr’sche Salz reduziert war. Die Gehaltsbestim- 
mung des 2-wertigen Eisens in der Hohr’schen Losung geschah vor 
Versuchsbeginn und nach dessen Beendigung mit 0,l-n. Kalium- 
permanganatlosung. 

Die Konstanz dee eingetretenen Endpunktes der Oxydation 
bei dieser Methode war befriedigend, wie die angefuhrten Versuchs- 
daten zeigen : 

Eine Wollprobe wurde am 23. I. in Mohr’sche Lasung eingelegt, deren Titration 
vorher pro 10 cm3 19,4 cm3 0,l-n. Kaliumpermanganat ergab. Am 27. I. zeigte diese 
pro 10 cm3 einen Verbrauch von 11 cms 0,l-n. Kaliumpermanganat; am 28. I., nach 
kurzern Enviirmen am Ruckflusskiihler, war keine Vednderung in den oben erhaltenen 
Werten eingetreten, was sich auch bis zum 29. I. sowie 4.11. nioht weiter iinderte. 

1) Thorpe, Whitacker und J .  R. Denison, J. SOC. Dyers Color. 1895, S. 98. 
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Weiterhin wurde die Genauigkeit der Methode gepruft en einer 
Gehaltsbestimmung von Chromsaure an drei Wollstucken, die in 
ein und demselben Chromstiurebad gelegen hatten. Die Versuchs- 
daten hierzu waren folgende : 

Probe a 
Probe b 1,7395 g ,, ,, ,, 
Probe c 1,9840 g ,, ,, ,, 11 

1,8330 g Wolle mit dsrauf befindlicher Chromshure: 

(Der Feuchtigkeitsgehalt dieser Proben war gensu derselbe). 
Titration der Noohr’schen Losung mit 1-proz. Schwefelsaure- 

zusatz vorher pro 20 em3 Losung mit 0,l-n. Kaliumpermenganet : 
Probe a 6,6 om3 
Probe b 12,65 cm3 
Probe c 14,l em3 

Nach dem Hinzufiigen der Wollprobe und Erhitzen am Riick- 
flusskuhler wurden an 0,l-n. Kaliumpermsngenat pro 20 em3 Mohr- 
sche Losung verbraucht : 

Probe a 3,3 cm3 
Probe b 9,s cm3 
Probe c 10,15 cm3 

Das mscht fiir 200 em3 Itlohr’sche Losung, worin die M’olle 
lag, in g Chromsaure fur: 

Probe 0,110 g 
Probc b 0,105 g 
Probe c 0,121 g 

Probe a 0,0601 g 
Probc b 0,0604 p 
Probc c 0,0609 g 

IVichtig ist indessen bei dieser Methode die Beobachtung, dass 
man die Mohr’sche Losung, besonders wenn die Wolle vie1 Chrom- 
s&ure oder Kaliumbichromat enthalt, in genugender Menge und 
Konzentration, also am besten nur einmal zur Gehaltsbestimmung 
benutzt, do durch die geschadigte Wolle Stoffe in die Hohr’sche 
Losung gelangen, die die Erkennung des Endpunktes der Titration 
iiberaus erschweren oder sogsr selbst unmoglich mechen, indem die 
Rosafarbung durch das Kaliumpermangsnat zu kurze Zeit bestehen 
bleibt und dieser Zustand bei weiterem Zugeben von Kaliumper- 
manganat nicht zu einem Endpunkt gelangt. 

Die schwefelssure Mohr’sche Losung wurde durch weisse un- 
behandelte Wolle bei mehrtagigem Stehen oder kurzem sttirkerem 
Erwiirmen darin nicht messbar verandert. So brachten wir 3,7 g 
weisse Wolle in 200 cm3 Mohr7sche Losung, die 11 g Xohr’sches 
Salz und 1% Schwefelstiure enthielt, und erhitzten die Wollprobe 
1 Stunde darin am Riickflusskiihler auf 80°. Die Titration mit 
0,l-n. Kaliumpermanganat ergab vor dem Versuch pro 1 0  cm3 
Xohr’scher Losung 13,75 err, und nach dem Versuch denselben Wert. 

und auf 1 g Anfangswollmenge umgerechnet : 
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Nach der Herausnahme der Wollproben aus den Mohr’schen 
Lijsungen waren alle, je nach ihrem vorherigen Gehalt an Chrom- 
saure bzw. Kaliumbichromat, mehr oder weniger braun gefarbt, was 
von dem auf der Faser sbgelagerten Eisenoxyd herriihrte. Die 
Identifieierung desselben gelang mit einer Losung von gelbem Blut - 
laugensalz in saurer Losung, wobei intensive Blaufarbung eintrat, 
wiihrend Kaliumrhodanid dieses Wollgewebe stark rotbraun anfiisbte. 

Die quantitative Bestimmung der reduzierten Verbindungen 
des 6-wertigen Chrome in den Losungen geschah durch Aufoxydation 
derselhen bei Kochtemperatur mit Bleioxyd und Alkali. Die hiermit 
erhalt enen Result ate w aren zufriedens t ellend. 

So ergaben f unf nebeneinander ausgefuhrfe Aufoxydationen 
- die wir derart vornahmen, dass die chromhaltigen Losungen 
1 Stunde mit dem Bleidioxyd und dem Alkali gekocht wurden, 
nach dem Abkuhlen abgesaugt uad mit Schwefelsaure angesiiuert 
waren - einer chromioxyd- und chromsiiurehaltigen braunen Losung, 
worin Wolle gelegen hatte, funf vollig ubereinanderstimmende 
Resultate: 
1. 2,6 cm3 von 0,0976-11. Na,S,O,-Liisung pro 0,25 cmS obig angefiihrte b u n g  
2. 2,6 cm3 ,, ,, ,? ,, 025 om3 ,, 19 

3. 5,2 cm3 ,, ,* ,, 0,5 cm3 ,, 11 

4. 5,2 om3 ,. ,, O,5 om3 ,, ,9 1 ,  

5. 5,2 em3 ,, ,, 0 3  cm3 ,, 1. 9 ,  

Die mit Chromsiiure bzw. Kaliumbichromat behandelte Wolle 
(zur Behandlung gelangte ein diinner, gechlorter und ein dicker 
ungechlorter Wollstoff) zeigte bei Vornahme der Priifung auf Reiss- 
festigkeit der 4 cm breiten Stoffproben mit 5 cm Einspannlange 
vor und nach dem Belichten im Sonnenlicht folgende Zahlen: 

Gechlorter, dunner Wollstoff 

weiss, Standard, unbelichtet . . . . . . . .  

Nach 4-stiindiger Einwirkung von 1% Chrom- 
&ure bei gewohnlicher Tempemtur: 

unbelichtet . . . . . . . . . . . . . . . .  
Stunde belichtet . . . . . . . . . . . .  

% ,, . . . . . . . . . . . . . .  
1 , I  . . . . . . . . . . . . . .  
2 ,? . . . . . . . . . . . . . .  
5 ,9 . . . . . . . . . . . . . .  

20 I ,  . . . . . . . . . . . . . .  
50 ,, . . . . . . . . . . . . . .  

50 Stunden belichtet . . . . . . . . . . . .  

- 

Dehnung 
in mm 

Reiss- 
festigkeit 

in kg 

7,12 
7.8 

7,50 
6,35 
6,06 
6,023 
5,50 
538 
4,42 
3,73 



1 Dehnung 1 Reis'- 
I in kg 

festigkeit Gechlorter, dunner Wobtoff I i n m m  

____________ - ... . -. - 
weiss, Standard, unbelichtet . . . . . . . .  
50 Stunden belichtet . . . . . . . . . . .  
Nach 4-stiindiger Einwirkung yon 1% Chrom- 

sliure bei gewohnlicher Temperatur : 
unbelichtet . . . . . . . . . . . . .  . .  

. . . . . . . . . . . .  Stunde belichtet 

. . . . . . . . . . . .  % ,1 t 

1 9 ,  ,, . . . . . . . . . . . .  
2 ,. ,> 

5 I ,  

20 ,, t 

50 ,, ,, . . . . . . . . . . . .  
Derselbe Wollstoff nach 4-stiindiger Einwirkung 
von 7,5% K,Cr,O, bei gewohnlicher Tempe- 

ratur : 
unbelichtet . . . . . . . . . . . . . . . .  
% Stundc belichtet . . . . . . . . . . . .  
'/z 9 9  

1 ,. . . .  . : .  . . . . . .  
2 ,, . . . . . . . . . . . .  
5 ., . . . . . . . . . . . .  

20 ., I, 

50 I ,  ,, . . . . . . . . . . . .  

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

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

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

. ,t . . . . . . . . . . . .  
t 

1 ,  

3 

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

~ ___ . .... - ......... I ........ 
~ 

. . .  
. 

__.____ . __ 

17,5 
17,s 

19.6 
976 
8,6 
8,3 
8,1 
8,s 
6+3 
5 s  

10,7 
12,s 
13,5 
12,l 
11,5 
10,9 
Q,O 
799 

Derselbe Wollstoff nach 4-stiindiger Einwirkung 
Ton 7,5?/0 K,Cr,O, bei gewohnlicher Tempe- 

ratur : 
unbelichtet . . . . . . . . . . . . . . . .  

Stunde belichtet . . . . . . . . . . . . .  
% 9 9  . . . . . . . . . . . .  
1 ,9 . . . . . . . . . . . .  
2 1. . . . . . . . . . . . .  
5 7, . . . . . . . . . . . .  

20 ,, . . . . . . . . . . . .  
50 7, ,) . . . . . . . . . . . .  

7,67 
6,9 
5,7 
5.7 
6.3 
5,9 
5,45 
494 

Dehnung Ungechlorter, stirkerer Wollstoff 
Rciss- 

festigkeit 
in kg 

14,s 
16,O 

___ __-- . 

16,64 
17,s 
18,15 
17,4 
17," 
18,04 
14,5 
14,s 

17,2 
15,71 
16,65 
15,72 
16,28 
15,40 
13,38 
15,9 

Der . Oxydationsverlauf, den l-proz. Chromsiiurelosung bei 60° 
Wolle gegeniiber einschliigt, wurde schon in Fig. 3 gezeigt. Hier sol1 
indessen an der Gegeniiberstellung von drei Tabellen nochmals der 
Oxydationsverlauf l-proz. Chromsiiurelosung bei 18O und 60°, und 
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der T-prOZ. Chromsaurelosung bei 18 O veranschaulicht werden. Es 
wurden stets auf 5 g Wollstoff 200 cm3 Chromsaurelosung verwendet. 
Die Reaktionskolben waren mit Ruckfluss versehen und befanden 
sich in einem Thermostaten; nach den entsprechenden Zeiten wurden 
durch eine Saugvorrichtung einige ema der Chromsiiurelosung dem 
Kolben entnommen, die-zur Analyse gelangten. Bei der nachtrag- 
lichen Berechnung der Konzentrationen nach den entsprechenden 
Zeiten wurden diese Anteile von der Anfangsmenge der Losung in 
Abrechnung gebracht. Nach Versuchsende quetschten wir die ein- 
zelnen Wollstucke gut und gleichmassig aus und bestimmten den 
auf ihnen noch vorhandenen Chromsiiureanteil durch Einlegen in 
schwefelsaurehaltige Xohr'sche Losung wie oben beschrieben, 

Bei der Tabelle I1 wurden 10 g Wollstoff in 1-proz. Chrom- 
saurelosung bei 60° 168 Stunden lang belassen und nach den jeweils 
vermerkten Zeitabschnitten die Konzentrationsverhiiltnisse im Bade 
gepriift bzw. durch Aufoxydation der Chromsiiurelosung der Gehalt 
an reduzierter Chromsaure bestimmt. Der Quotient der Chrom- 
saurewerte in g, die mit Oxydation erhalten wurden, dividiert durch 
die Chromsiiurewerte in g ohne Oxydation, stieg hier bis zu einem 
Hochstwert an ; d. h. bis die Loslichkeitsgrenze der Chromichromate 
iiberschritten war; darnach nahm der Gehalt der letzteren in der 
Losung rasch ab. 

Bei der Tabelle I ist dieser Quotient sogar noch nach 943- 
stiindiger Einwirkungsdauer der Chromsaure bei 18O im Steigen 
begriffen. 

In Tabelle I11 sind die gleichen Verhiiltnisse bei einer 7-proz. 
Chromsaurelosung selbst nach 248 Stunden bei 18O zu bemerken. 
Das heisst, die Temperatur und nicht die Konzentration der Chrom- 
siiurelosung beherrscht die Oxydation. 

Zeit in 
Stunden ohne Oxyd. I mit Oxycl. 1 Differenz 

g Chromshre in der Lasung gefunden: xr. j 1 
Tabelle I. 

200 om3 1-proz. ChromsiLurelosung bei ISo, darin 4,6 g vc'ollstoff. 

Quotient: mit orpd 
div. durch ohne Oxd 

__- ______- 
2,048 

4 1,465 
1,161 
0,685 
0,577 

1 
2 
3 29 
4 152 

6 0,440* 

#ten 

.___ 

2,048 1 o,:24 =r--=;= 
1,489 
1,222 0,061 
0,858 0,173 1,25 
0,738 0,161 1,28 
0,617 0,177 1,40 
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- 
1 0 4,03 
2 2 1,38 ’ 

3 0,92 
4 
5 23 
6 32 1 0,37* 
7 0,20** 
8 1 1:; 1 0,17 

Tabelle 11. 
400 cm3 l-proz. ChromsilurelBsung bei 60°, darin l0,O g Wollstoff. 

4,03 
1,55 
1,11 
0,95 
0,69 
0,M 
0,42 
423  

g Chromsilure in der L ~ w  
ohne Oxyd. 1 mit Oxyd. 

0 
0,17 
0,19 
0,23 
0,24 
0,27 
0,16 
0,06 

1,oo 
1,12 
1,21 
1,32 
1,53 
1,73 
1,62 
1,3B - 

Kgefmden: Quotient: mit Oxyd 
Djfferenz I div. durch ohne Oxd 

* Hier war die Lasung noch v6llig klar, 
** wiihrend hier die Usung triib war mit aichtbaren braunen Teilchen darin schwimmend. 

Tabelle 111. 
200 cm3 7-pmz. Chromstiurelosung bei 180, darin 5,4 g Wollstoff. 

Zeit in 
Stunden Nr. I 

5% 
9% 

24% 
32% 

g ChrOmsiiUI 
ohne Oxyd. 

14,l 
12,6 
11,Q 
11,l 
10,4 
10,2 
977 
9,6 
975 

in der Mr 
mit Oxyd. 

14,l 
13,O 
12,5 
12,l 
12,o 
12,3 
11,8 
11,9 
12,7* 

Quotient: mit Oxyd 
liv. durch ohne Oxd 

1,oo 
1,03 
1,05 
1,09 
1,15 
1,20 
1,22 
1,24 
1,34 

~ - _ _ _ _  
__I-- 

* Der Wollstoff war hier vollig zerstort. 

Die Tabellen IV und V geben jeweils eine vergleichende Zu- 
sammenfassung der Versuchsergebnisse der Beeinflussung verschie- 
dener 0,l-n. SBuren bei Lichtausschluss auf die Oxydationsgeschwin- 
digkeit von Chromssure bzw. Kaliumbichromst auf Wolle und in 
bezug auf diejenige ohne Siiuren wieder. 

In  200 em3 Wssser bzw. 0,l-n. Saurelosungen wurden jeweils 
2,91 g Wollstoff (bei gleichem Feuchtigkeitsgehalt gewogen), dessen 
Gehalt an adsorbierter Chromsiiure bzw. Ksliumbichromat bei einer 
Probe durch 2-tagiges Einlegen in eine Mohr’sche Losung von be- 
kanntem Gehdt und nachheriger Bestimmung des noch in dieser 
Losung vorhandenen 2-wertigen Eisens ermittelt worden war, im 
Dunkeln wiihrend 48 Stunden belassen; alsdann bestimrnten wir 
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weiter den Gehalt an Chromsaure bzw. Kaliumbichromat, die in die 
Sauren hineindiffundiert waren durch Titration mit Kaliumj odid 
und 0,l-n. Natriumthiosulfat. Ferner war die Menge der noch vor- 
handenen Silure durch Titration mit 0'1-n. Natronlauge und der 
nach Versuchsbeendigung auf der Wollfaser anwesende Anteil an 
Chromsilure durch Einlegen in Nohr'sche Losung von bekanntem 
Gehalt usw. ermittelt worden. 

Bei Tabelle V war von uns statt Chromsiiure Kaliumbichromat 
angewandt und die je 3,5 g wiegenden Wollstoffproben (wieder bei 
gleichem Feuchtigkeitsgehalt gewogen) 167 Stunden im Dunkeln 
in den Losungen - ebenfalls jeweils 200 em3 - belassen worden. 
Hier wurde weiterhin der noch in den saurehaltigen Losungen vor- 
handene reduzierte Anteil 3-wertiger Chromverbindungen durch 
hfoxydation mit Bleidioxyd und Alkali sowie nachtraglicher 
Titration mit Kaliumjodid und 0,l-n. Natriumthiosulfat eruiert. 

%dernoch 
vor- 

handenen 
Siiure- 

rnenge(gef.) 
- 
88 
59 
98 
83 

Tabelle IV. 

% CrO, noch ?(, CrO, :< der noch 

vorgefunden gefunden 

% cro3 
der Wolle in Jhung reduziert vorhandenen Shremengen 

______ 

15,3 88,8* 
10,4 85,O 

Wasser . . . . . 
0,l-n. H,SO, . . 
0,l-n. Oxalsiiure . 
0,l-n. Essigsiiure. 78,3 16,5 
0,l-n. HNO, . . 61,3 26,2 12,5 93,7 

* Fiir die jeweils in LtiRung gegangene Chromsiiure wurden die enbprechenden Ahiige 
von den durch die Titration ermitt.elten Werten vorgenonimen. 

% 
K,Cr,07 

in Summa 
reduziert 
(ber.) 

2,o 
633 

424 
62,6 

100 

Tabelle V. 

Angewandte Siiuren 

Wasser . . . . . . 
0,l-n. H,SO, . , . 
0,1-n. Oxalsiiure. . 
0,l-n. Essigsiiure. . 
0,l-n. HNO, . . . 

% 
Ii,Cr,O, 
noch auf 
der WoUc , vorgef. 

49,2 
23,2 

0 
72,4 
26,6 

I 

Die Ermittlung des Oxydationsverlaufes bei Anwesenheit von 
Schwefelsaure in Parallele zu der bei Schwefelsaure- und Glauber- 
salzzusatzen geschah derart, dass mehrere Stiicke WolIstoff, die 
eine bekannte Menge Chromsaure bzw. Kaliumbichromat enthielten 
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(die Ermittlung dieses Gehaltes geschah, wie bereits mehrfach ge- 
schildert, mit schwefelsaurer Mohr’scher Losung usw.), eine be- 
stimmte Zeitlang in I-proz. SchwefelsSiure bew. 1-proz. Schwefel- 
shure mit 5 % Glaubersdzzusatz im Dunkeln eingelegt wurden. 
Nach Ablauf der Versuchszeit wurden die Proben aus den BLdern 
genommen, gleichmiissig stark ausgequetscht und ihr Gehalt an 
noch vorhandenen Verbindungen des 6-wertigen Chroms durch die 
Bestimmungsmethode mit schwefelsaurer Mohr’scher Losung durch- 
gefiihrt . Die Versuchslosungen, worin die Wollproben gelegen hatten, 
titrierten wir mit Kaliumjodid und 0,l-n. Natriumthiosulfat, hierauf 
oxydierten wir jeweils einen gleichen Teil dieser Losungen mit 
Bleioxyd und Alkali auf und titrierten sie darnach abermals mit 
Kaliumjodid und Natriumthiosulfat . So waren folgende vergleichende 
Versuchsergebnisse erhdten worden : 

In  die b u n g  hinein- 
diffundiert . . . 

Nach der Aufoxyda- 
tion der I h u n g  . 

Nnch dem Venuch 
waren noch nuf 
der Wolle . . . 

In  L a u n g  und auf 
der Wolle wnren 
noch insgesamt . 

Tabelle VI und VII. 

799 

16,6 

16,9 

21,s 

Je 5,5 g Wollstoff mit gleichem Feuchtigkeits- 
gehalt und mit 1, l  g adsorbiertern K,Cr,O, 
Einwirkung der Siiuren je 2.50 cm3 170 Stunden. 

Zuaiitze zu den Re- 

Art des Oxydations- 
mitt& . . . . . K8Cr20, in Prozenten 

243 

39,4 

18,O 

42,3 

15,l 
57,7 

,Je 9 g Wollstoff mit glei- 
chem Feuchtigkeitsgehalt 
und rnit 1 g adsorbierter 
Chromsiiure. Einwirkung 
der Siiuren je 300 om3 

185 Stunden. 

------r----- 

CrO, in Prozenten 

10,9 

- 

17,3 

28,2 

- 
71,8 

41,O 

- 

20,o 

61,O 

- 
39,O 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Adsorption 
von Chromsiiure sowie Kaliumbichromat auf Wolle entsprechend 
parabeltlhnlichen Kurven verliiuft, wobei die ChromsSiure aus gleich- 
prozentigen Losungen in gleichen Zeiten in bedeutend grasserer 
Menge aufgenommen wird. Die derart behandelten Wollen unter- 
liegen der oxxdativen Einwirkung dieser Chromverbindungen 
und zwar: 
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1. Am Sonnenlicht: 
in Luft, lufttrocken, stark (der Reduktionsverlauf sowie die Festigkeits- und Dehnungs- 

in Wasser, nur sehr langsam (verhindert durch den schiitzenden Einfluss der aus der 

in verdiinnter Schwefelsiiure, sehr stark. 

abnahme der Wolle nehmen hier den Verlauf von pambel&nlichen Kurven); 

Wolle herausdiffundierenden Chromverbindungen) ; 

2. Im Dunkeln 
zeigen sich dieselben Erscheinungen, nu- zeitlich bedeutend verlangert, 90 dam hier 
etwa folgende Unterteilung zu treffen ist: 
in Luft, lufttrocken, unendlich langaame Einwirkung ; 
in Wasser, erst nach vielen Wochen iiusserlich sichtbare Reduktion der Chromverbin- 

in verdiinnkr Schwefelsiiure, innerhalb 8 Tagen an der Farbanderung erkennbare Re- 
dungen; 

duktion. 
Der beschlemigende Einfluss der Schwefelsiiure bei dieser Oxy- 

dation liisst sich durch Hinzufugen von Glaubersalz zu der Schwefel- 
siiurelosung eeitlich verzogern, da der Elektrolgt durch vermehrte 
Diffusion der Chromsiiure die Eonzentration derselben auf der 
Paser bedeutend vermindert. 

3. Weiter wurde festgestellt, dass die Reduktion der Chrom- 
siiure bei Lichtabschluss durch die Wolle in der Chromsiiurelosung 
und die Schiidigung der Wolle in bezug auf Dehnung und Reiss- 
festigkeit anniihernd parallel der vorher erfolgten Adsorption, in 
Gestalt. von parabelahnlichen Kurven verlaufen. 

Bei allen geschilderten Oxydationen, verursacht durch Ver- 
bindungen des 6-wertigen Chroms, wurde als erstes Reduktions- 
produkt das Auftreten von dunkelbraunem Chromichromat beob- 
achtet, das bei weiterer Oxydation, sei es am Lichte oder in ver- 
dunnten Siiurelosungen - hier auch im Dunkeln - der griinen 
Chromioxydendstufe zustrebt. 

Chernische Vergnderungen, die bei diesen Reaiktionen mit der 
Wolle selbst vor sich gegangen sind, konnten an dem positiven 
Befund von Sulfationen, an dem Auftreten von spezifischen Eiweiss- 
reaktionen sowie durch Verminderung der mechanischen Festigkeit 
der Wolhtoffproben erkannt werden. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie an der Universitst. 
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De l’action du phenylsenevol sur les phenols en presence 
de chlorure d’aluminium 

par H. Rivier et Susanne Kunz. 
(29. I. 32.) 

En 1892 l’ust et Galtermwnl) constaterent que, sous l’action 
du chlorure d’aluminium, le phenylsendvol se combine B, l’anisol 
et au phendtol pour former des thioanilides de l’acide anisique et de 
l’acide p-dthoxy-benzoique. La reaction se fait en presence de 
sulfure de carbone. Ddjh B, cette bpoque, l’un de nous avait remsrqub 
que le phenol rdagit de la m6me manikre avec le phenylsdnevol dans 
les memes conditions, mais n’avait pas publie cette observation 
restbe isolee. Elle ne l’a Btb qu’en 1929, par Mayer et Hmbour2) ,  
qui appliquerent la methode de Gattermann B la condensation du 
phdnyls6n6vol avec le phenol, la rbsorcine et l’a-naphtol. D’autre 
part Xarrer et Weiss3) ont montre la m6me annbe qu’en prbence 
d’acide chlorhydrique sec et de chlorure de zinc le phenylsbn6vol 
se condense avec ’les phenols polyatomiques pour donner aussi des 
thioanilides. 11s ont combine ainsi ce corps avec la phloroglucine, 
le pyrogallol, la resorcine et l’a-naphtol. 

La methode que nous avons employde dans nos recherches 
diffbre de celle de Gattermann en ce que nous n’ajoutonflas de sulfure 
de carbone au melange de senbvol et de phenol. Nousre broyons 
simplement dans un mortier avec du chlorure d’aluminium B la 
tempdrature ordinaire. On laisse reposer un jour, puis on traite 
la masse par l’eau froide, oil la thioanilide reste insoluble. Nous 
obtenons ainsi d’aussi bons rendements, souvent m6me de meilleurs, 
que par le procede de Gattermam. 

Thioanilide de l’acide p-oxy-benzoipue 
C,H,NH-CS*C,H,OH (1,4) 

Depuis que nous I’avons prdpad et 6tudi6, ce corps a Btb deerit 
par Xuyer  et Hombour. 

9,7 gr. de phenol et 13,s gr. de phbnyls6nBvol sont broyes dans 
un mortier avec 20 gr. de chlorure d’aluminium. On laisse reposer 
24 heures, puis on traite la masse par l’eau. I1 se forme une huile 
brune qui se prend peu h peu en cristaux. Aprks cristallisation dans 
l’acide acetique on obtient, wee  un rendement d’environ 80%’ des 
aiguilles jaunes fondant B, 163-164O. Ce corps est un $eu soluble 

’) 33. 25, 3528 (1892). 
3, Helv. 12, 554 (1929). 

?) B. 62, 1921 (1929). 
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rlsns l’eau bouillante, f acilement soluble dans l’alcool, le benzbne, 
l’hther, le chloroforme. I1 se dissout dans les alcalis (solution in- 
colore) et est reprBcipitB par les acides. 

0,2020 gr. subst. ont donne 0,5065 gr. CO, et 0,0887 gr. H,O 
0,1962 gr. subst. ont donne 11,0 cm3 N, (190, 723 mm.) 
0,1956 gr. subst. ont donne 0,1999 gr. SO,Bn, 
0,2300 gr. subst. ont donne 0,2336 gr. SO,Ba 

CalculB pour C,,€I,,ONS C 68,lO H 4,80 N 6,11 S 14,01% 
Trouve ,, 6%40 ,, 488 ,, 6,09 ,, 14,05; 13,96% 

Nous avons Btabli la constitution de ce corps par sa dhsulfu- 
ration et en effectuant sa synthkse par une autre m6thode. 

1) De’sulfuration. On le chauffe pendant une semaine au bain- 
marie avec une solution alcaline d’ac6tate de plomb. Aprbs filtra- 
tion du sulfure de plomb les acides prdcipitent de la solution l’anilide 
de l’acide p-oxy-benzoique, qui fut identifiBe avec un Behentillon 
de ce corps prBparB d’aprks Kupferbergl). I1 fond h 195O. 

2 )  Synthdse de la thioanilide de l’aaide p-oxy-benzoaque. L’anilide 
de l’acide p-nitro-benzoique fut rBduite en anilide de l’acide p-amino- 
benzoique et celle-ci sulfurbe par le pentasulfure de phosphore en 
thioanilide correspondante, qui fut enfin transformbe par diazotation 
en thioanilide de l’acide p-oxy-benzoique. 

L’anilide de l’acide p-nitro-benzoique f ut. prhpade par la mBthode 
de Schotten et Batbmann. Le chlorure de l’acide p-nitro-benzoi’que, 
bien pulvBris6, est m i s  en suspension dans une solution de chlor- 
hydrate d’aniline; on ajoute de la soude jusqu’h rBaetion alcaline, 
puis un peu d’aIcool. L’anilide est prBcipitBe de sa solution alcaline 
par un acide. Elle est presque insoluble dans l’alcool. On la cristallise 
dans le xylhne ou dans l’acide acbtique. Elle fond h 204O. Rende- 
ment 95 yo. 

Anilide de l’acide p-amino-benxoBpw2). 
La rdduction de l’anilide de l’acide p-nitro-benzoi’que s’effectue 

au moyen d’une solution de chlorure stanneux en presence d’acide 
chlorhydrique et d’alcool. 25 gr. de chlorure stanneux dissous dans 
30 em3 d’acide chlorhydrique concentrB et 50 em3 d’alcool sont 
ajouths &, 8 gr. d’anilide en suspension dans 50 em3 d’alcool, puis 
on chauffe au bain-marie jusqu’h dissolution complbte. Le chlor- 
hydrate de l’anilide cristallise par refroidissement et est dBcompos6 
par le carbonate de sodium. Recristallisb dans l’alcool, l’anilide 
de l’acide p-amino-benzolque se prBsente sous forme de cristaux 
incolores fondant & 135-136O. Rendement 70 %. 

0,0990 gr. suht. ont donne 12,O om3 Ne (Illo, 716 mm.) 
Galcult5 pour C,H,,ON, N 13,21% 
Trouv6 ,, 1335% 

I) J. pr. [2] 16, 444 (1877). 
2, Xentionnke sans description dans Frdl. 4, 752 (1895). 
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Thioanilide de l’acide p-amino-benzofque. 
L’anilide de l’acide p-amino-benzofque fu t  sulfurbe par la me- 

thode de Reissertl). A sa solution dans le xylkne bouillant on ajoute 
la moiti6 de son poids de pentasulfure de phosphore finement pull-6- 
ris6. On fait bouillir 15 h 20 minutes, pUis on verse le tout dans une 
capsule recouverte d’un verre de montre. Lea produits phosphor& 
restent attaches aux parois du ballon et la thioanilide cristallise par 
refroidissement de la solution. Recristallis6e dans l’alcool elle cons- 
titue des lamelles jaun6tres fondant B 155O. Rendement 60%. 

0,2053 gr. subst. ont donne 0,2100 gr. S0,Ba 
0,1900 gr. subst. ont donne 0,1950 gr. S0,Ba 
Calculb pour C,,H,,N,S S 14,0% 
Trouve ,, 14,06; 14,lO% 

Cette thioanilide fut diazot6e en solution dans l’acide chlor- 
hydrique concentre et le diazoique trait6 immddiatement par l’eau 
bouillante. Le produit obtenu se trouva identique avec celui pr6- 
par6 S partir du phdnyls6n6vol et du ph6nol. 

Xdthylatiolz de la thioanilide de l’acide p-oxy-benzo5que. 
La mbthylation de ce corps en solution alcaline par une demi- 

moldcule de sulfate de dimdthyle donne la thioanilide de Z’acide 
anisiqzce C,H5NH * C S  * C,H,. OCH, , qui fut identifibe avec un 6chan- 
tillon du meme corps pr6par6 d’aprks Tust  et cfattermann. 

Avec une nouvelle demi-mol6cule de sulfate de dimdthyle on 
obtient dans les m8mes conditions l’e‘ther B-mdthylique de la thio- 
anilide de l’acide anisique C6H5N : C( SCH,)C6H4* OCH,. Cristaus 
incolores fondant S 169--17OO. 

Chauffd avec de l’acide chlorhydrique concentrd, ce corps ddgage 
du mdthyl-mercaptan; avec de la soude il se forme de l’aniline; 
ces deux rbactions 6tablissent sa constitution. 

0,2600 gr. subst. ont donne 0,2343 gr. SO,Ba 
0,1982 gr. subst. ont donne 0,1794 gr. SO,% 
Calcule pour C,H,,ONS S 12,45% 
Trouvh ,, 12,40; 12,3776 

. 

Thioanilide de l’acide 4-oxy-3-rndthyl-benzofque. 
C,H,NH. CSQHy 

4 gr. de phdnylsdn6vol et 5 gr. d’o-cr6sol sont broybs dans un 
mortier avec 10 gr. de chlorure d’aluminium. Aprks 24 heures la 
masse brune est traitde par l’eau froide et le rbsidu cristallisb dans 
l’acide ac6tique. Cristaux jaunes fondant h 164-165O. 

. 0,2985 gr. subst. ont donne 0,2815 gr. S0,Ba 
Cdcul6 pour C,,H,ONS S 13,16% 
Trouve ,, 12,97% 

l) B. 37, 3709 (1904). 
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l‘hioanilide de l’acide 4-oxy-2-rne’thyl-benzoZque. 
C,H~NH-CS(II)OH 

Elle se forme dans les m6mes conditions B partir du m-crbsol. 
Elle est purifide par dissolution dans la soude et prdcipitation par 
un acide, puis cristallisbe dans l’acide acdtique. Cristaus jaunes 
fondant h 175-176O. 

H,C 

0,1956 gr. subst. ont donne 0,1859 gr. S0,Ba 
Calcul6 pour C,H,ONS S 13,16% 
Trouvt5 ,, 13,06% 

l’hioanilide de l’acide 2-oxy-5-rne’thyl-benzoZque. 

c , H 5 m .  csQH3 

Prdparde comme la prbcddente fL partir du p-crdsol. Cristaus 
jaunes fondant B 139O. 

0,2157 gr. subst. ont donne 0,2040 gr. SO,& 
Calcul6 pour Cl,H1,ONS S 13,16% 

T h i o a d i d e  de l’acide 2,4-dioxy-benzo8que. 

C,H,NH . C S O H  

Trouv6 ,, 13~0% 

OH 

Ce corps a 4th ddjja prbparb par Kurrer et Weiss,  ainsi que par 
Mayer et Mombour. 

5,5 gr. de rbsorcine, 6,7 gr. de phdnylsdnbvol et 10 gr. de chlorure 
d’aluminium sont broyds dam un mortier. Aprbs deux jours la 
masse est traitde par l’eau glacde et cristallisde dans l’acide acbtique. 
Cristaux jaunes fondant B 175-1760 ( K .  et W. 176O; M .  et 31. 182O). 

0,1908 gr. subst. ont donne 0,1790 gr. S0,Ba 
0,1630 gr. subst. ont donne 0,1565 gr. S0,Ba 

Calcd6 pour C13Hl,02NS S 13,06y0 
TroUP6 ,, 12,9; 13,19y0 

Thioanilide de l’acide 2 , 4 ,  6-trioxy-benzoZque. 

c,H,xH - c s o o E  

3,3 gr. de phbnylsdnbvol, 3, l  gr. de phloroglucine et 10 gr. de 
chlorure d’aluminium sont traitbs comme ci-dessus. Petites ai,auilles 
jaunes fondant h 160-161O. 

0,2358 gr. subst. ont donne 0,2110 gr. SO,% 
Calcule pour C,,Hl,0,NS S 12,26y0 
Trouv6 ,, 12,24Y0 
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Thioanilide cle l’acide 1 -ox y-2-naphtozque. 

63 C,H,NH.CS 

Elle a d6jh 6t6 prQparke par JIuyer  et Xombour par la m6thode 
cle Gattermann. 

Un m6lange de 4,5 gT. de ph6nylsWvo1, 4’8 gr. d’a-naphtol 
et 10 gr. de chlorure d’aluminium est broy6 dans un mortier. La 
masse obtenue est traitee par l’eau et cristallisee dans l’acide ace- 
tique. Petits cristaux jaunes fondant 182-183O ( M .  et $!. 183O 
b 184O). Rendement 80%. La solution dans la soude est jaune. 

0,2158 gr. subst. ont donne 0,1500 gr. S0,Ba 
0,2098 gr. subst. ont donne 0,1740 gr. S0,Ba 

Calcule pour C,,H,,OSS S 11,47% 
Trouv6 ,, lL5;  11,4% 

En chauffant la solution alcoolique de cette thioanilide avec 
de l’oxyde de plomb, elle esb rapidement d6sulfurbe. I1 se forme 
l’anilide de l’acide 1-oxy-2-naphtoique fondant S 153--154O, dQjh 
dQcrite par Anschutx, Weber et Runkell). 

Par la mbthode de fGzrrer et Weiss, le ph6nyls6n6vol se condense 
avec l’a-naphtol pour former trks probablement 2, la thioanilide de 
l’acide l-oxy-4-naphtoPque, fondant S 204-205O; sa solution dans 
la soude est presque incolore. Nous avons prBpar6 ce corps et l’avons 
d6sulfur6 en chauffant sa solution alcoolique avec de l’oxyde mercu- 
rique prQcipit6. On obtient ainsi l’anilide de Z’acide I-oxy-Cnaph- 
toipue, qui est purifide par cristallisation dans l’alcool. Elle fond S 
144-145 O. 

0,1925 gr. subst. ont donne 9,5 cm3 N2 (20°, 720 mm.) 
0,2540 gr. subst. ont donne 11,s cm3 N2 (20°, 720 mm.) 

CaIcul8 pour C,,H1,O,N N 5,32% 
Trouv6 ,, 5,4; 5,3% 

Thiounilide de l’acitle 2-oxy-1-naphtolgue. 

43 C,H,NH C 

PrQpar6e comme la prdcedente h, partir de 4’5 gr. de phQnyl- 
sBnQvol, 5 gr. de /?-naphtol et 10 gr. de chlorure d’aluminium. On 
obtient, en mauvais rendement; des cristaux d’un jaune brunhtre 
fondant h, 99-100O. Sa solution dans la soude est de la meme couleur. 

0,2230 gr. subst. ont donne 0,1880 gr. S0,Ba 
Calcule pour C,,H,,ONS S 11,47% 
Trouve I ,  11,57% 

Neuchstel, Institut de Chimie de l’Universit6. 
l )  A. 346, 363 (1906). 
2, Cf. Rarrer et Weiss, loc. cit.; X a y e r  et illombour, loc. cit. 
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Synthese von I-Pukatein-methylather 
von George Barger und Emil Schlittler. 

(4. 11. 32.) 

I .  Theoretischer Teil. 
Von Astonl) sind aus der Rinde des Pukateabaumes (Laurelia 

Novae Zelandiae) drei Alkaloide isoliert worden, die er Pukatein, 
Laurel& und Laurepukin nannte. Burger nnd Girurdet2) haben fur 
Pukatein (I) und fib Laurelin (11) folgende Formeln vorgeschlagen. 

I 3 

Dass es sich bei Pukatein und Laurelin um Aporphin- 
alkaloide handelt, wurde vermutet, weil der Pukateabaum den 
Monimiaceen angehort, die verwandt sind mit den aporphin-alkaloid- 
haltigen Laruraceen3) ; durch Abbau beider Alkaloide wurde dies 
sichergestellt . 

Im Verhalten beim Hofmunn’schen Abbau zeigten heide Alka- 
loide sehr grosse Ahnlichkeit mit den in ihrer Struktur eindeutig 
bestimmten Aporphin-Alkaloiden. Oxydation mit Salpetersaure nach 
Warnut4) lieferte eine 1,2,3,4-Renzol-tetracarbonsaure, deren Methyl- 
ester mit dem Mellophansaure-methylester ails Glaucin keine Schmelz- 
punktsdepression ergab5). 

Auf diese Weise war die Zugehorigkeit der beiden Alkaloide 
zur Gruppe des Aporphins einwandfrei festgestellt; in bezug auf 
die Substituenten in dem partiell-hydrierten Phenanthrenring waren 
die Autoren mehr auf Vermutungen angewiesen. Wenn sie fur 
Pukatein und Laurelin obige Konstitutionsformeln aufstellten, sind 
sie von folgenden Gesichtspunkten ausgegangen : 

l) SOC. 97, 1381 (1910). 
z, Helv. 14, 481 ff. (1931). 
3) Barger und Silberschmidf SOC. 1928, 2919. 
4, B, 58, 2768 (1925); B. 61, 322 (1928). 
5 )  Barger und Girardet, Helv. f4, 499 (1931). 
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Der positive Ausfall der Pellagri-Reaktionl) fur das Pukatein 
verlangt eine freie Stellung in para zu der phenolischen Hydroxyl- 
guppe, folglich kann diese nicht im Kern a) (vgl. obige Formel), 
sondern nur im Kern c )  in 1- oder 4-Stellung sein. Durch Oxydation 
von Pukatein-methylather mit alkalischem Permanganat erhielt 
Cirardet o-Methoxy-phthalsaure ; entstammt diese dem unteren 
Benzolkern c), so ist dies wiederum ein Beweis, dass die Methoxyl- 
guppe  im Pukatein-methylgther in Stellung 1 oder 4 sein muss. 

HBtten wir die Methylendioxygruppe in 2,3-Stellung, so 
miissten wir bei der Abspaltung samtlicher Athergruppen eine 
Pyrogallol-Eisen(I1I)chloridreaktion erhalten und nicht die tatsach- 
lich beobachtete Brenzcatechinfhrbung. Daraus folgt, dass die 
phenolische Hydroxylgruppe in Kern c) und die Methylendioxy- 
gruppe in Kern a) sitzt. 

Was die letztere betrifft, ist noch zwischen 5,6- und 6, ?'-Stellung 
zu entscheiden, jedoch wird Substitution in 6,7-Stellung nur in 
einem einzigen Falle vermutet 2), so dass es gerechtfertigt erschien, 
wenn man vorderhand Substitution in 5,6-Stellung annahm. Das 
synthetisierte 4-Methoxy-6, 7-methylendioxy-phenanthren3) war nicht 
identisch mit dem Abbsuprodukt des naturlichen Alkaloides, Sub- 
stitution in 1,6,7 konnte mit ziemlicher Sicherheit ausser Retracht 
gelsssen werden. 

Substitution durch eine Methoxylpuppe in 1 ist bei keinem 
Aporphin-Alkaloid bekannt und es erschien durchaus angezeigt, 
zuerst die Synthese von 4-Methoxy-5,6-methylendioxy-aporphin zu 
unternehmen, dessen 1-Form sich identisch erweisen sollte mit dem 
O-Methyliither des natiirlichen Pukateins. Diese vielleicht stark auf 
Analogieschliissen und Ahnlichkeiten beruhende Strukturhypothese 
ist jedoch durch die Identitiit der synthetischen und der naturlichen 
Produkte exakt bewiesen worden. 

Fiir die Synthese standen mehrere Wege offen. Eine Moglich- 
keit beruht auf folgender Beobachtung von Hope und Robinson*) : 
Cotarnin und die zugehorigen Pseudobasen konnen sich mit Deri- 
vaten von o-Nitrotoluol zu 0'-Nitrobenzyl-isochinolinen konden- 
sieren. Nach Reduktion der Nitro- zur Arninogruppe kann d a m  
nach Pschorr5) ein Aporphinderivat erhalten werden, wenn die 
S-Stellung des Isochinolinringes frei ist. Auf diesem Wege haben 
Gadnmer, Oberlin und SchoeZers) die Muttersubstanz dieser Gruppe, 
das Aporphin selbst, dargestellt (111). 

I )  Gadamer, Arch. Pharm. 249, 509 (1911). 
z,  Ritasnto, Acta Phytochimica 3, part. 2. 
9 Girnrdet, Helv. 14, 514 (1931). 
4, SOC. 99, 2114 (1911). 
5, B. 29, 496 (1896). 
6, Arch. Pharm. 263, 81 (1925). 
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H”0H 
O,N CH, 

i“ 
I 

0,N CH, 

i d  
Diese Nethode ist ron Robinsod) zur Synthese von iso-Apo- 

morphin-dimethyliither verwendet worden. Sie kam jedoch fur 
uns nicht in Frage, da Robinson und Robinson2) schon 1914 fest- 
stellten, dass Basen vom Hydrastinin-Typus (wohl infolge sterischer 
Hinderung) nicht mit Derivaten von o-Nitrotoluol reagieren, son- 
dern unter dem Einfluss von Natrium-iithylat eine Autokonden-. 
sation, wahrscheinlich zu einem Di-anhydro-di-hydrastinin, er- 
leiden (IV). 

__f 

C 
IV 

H’\OH e 

Ein zweiter, iihnlicher Weg wurde von Pschorr und Avenurizcs3) 
bei ihrer Synthese des Apomorphin-dimethyliithers eingeschlagen. 
Nach diesen Autoren soll diirch Kondensation der Pseudobase von 
N-Methylisochinolin mit 2-Nitro-3,4-dimethoxy-benzylcyanid das 
Xitril (V) entstehen. Durch Erhitzen dieses Nitrils mit konz. Salz- 
siiure soll die Nitrilgruppe verseift m d  Kohlendiosyd abgespalten 
werden. Zugabe von Zinn zu diesem Reaktionsgemisch soll dann 
weiter die Reduktion der Nitro- zur Ax-ninogruppe und die Reduk- 
tion des Dihydro-isochinolins zu einem Tetrahydro-isochinolin zur 
Folge haben. Das resultierende 1(2’-Bmino-3’, li’-dimethoxybenzyl)- 
N-methyl-tetrahydro-isochinolin (Va) kann durch Pschow’schen 
Ringschluss in Apomorphin-dimethyliither ubergefiihrt werden (VI). 

’ 

l) SOC. 1926, 1987. 
2) SOC. 1914, 1456; SOC. 1926, 1988. 
3) B. 62, 321 (1929). 



Spater haben Gu2Zund und Virdenl) diese Synthese nicht wieder- 
holen konnen . 

Der dritte Weg, den such wir beschritten haben, wurde recht 
oft zur Synthese zahlreicher Isochinolin- und Aporphin-Derivate 
beschritten. Nach der urspriinglich von BischZer und NapieraZski2) 
gefundenen Isochinolinsynthese wird aus einem SSiureamid (XI) 
unter Anwendung von Entwiisserungsmitteln, wie Phosphorverbin- 
dungen, das Isochinolinderivat (XII) erhalten, von dem man schliess- 
lich mit Hilfe des Pschorr’schen Ringschlusses zu einem Phen- 
anthrenderivat (XV) gelangt. Als Kondensationsmittel dienen 
Phosphorpentoxyd (Bischler, Pictet, Spaeth), Phosphorpentachlorid 
(Haworth, Gulland) und Phosphoroxychlorid (Ihndo, E. P. 348 956). 

Kurzlich haben Kondo und Ishiwata3) gezeigt, dass bei einem 
SiLureamid, das eine 2’-Nitrogruppe enthiilt, nur Isochinolinringschluss 
eintritt, wenn in Stellung 6 ein Substituent steht - so liisst sich 
VII zu VIII, nicht aber I X  zu X kondensieren: 

Im Palle der Kondensation von VII zu VII I  ist die grossere 
Reaktionsflihigkeit des ringschliessenden Wasserstoff-Atoms durch 
den para-stiindigen Substituenien bedingt ; schreiben wir das sub- 
stituierte Amid in seiner enolischen Form, so ist der Reaktions- 
mechanismus klar ersichtlich : 

1) SOC. 1929, 1794. 
9 )  B. 26, 1903 (1893). 
s, B. 64, 1533 (1931). 
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0,N 6H, 
R . 4 /  

/I I 
R\Y 

Im Falle der Kondensation von IX zu X ist die Aktivitat des 
ringschliessenden Wasserstoff-Atoms nicht vorhanden. Andererseits 
aber aktiviert die Nitrogruppe des Benzylrestes die in o-Stellung 
stehende Methylengruppe und es tritt Anhydrisierung in einer 
anderen Richtung ein. Kondo und Ishiwata sind der Ansicht, dass 
in diesem Falle aus dem System -CH2-CO-NH- ein Korper der 
Konstitution -CH=C=N- entsteht, jedoch ist die Existenz einer 
solchen Verbindung keineswegs erwiesen. R a y  und Piclet I) f anden 
als erste bei dem Versuch der Synthese von Apomorphin-dimethyl- 
lther diese in anderer Richtung verlaufende Wasserabspaltung ; sie 
haben die Formel -CH=C=N- als moglich aufgestellt; doch er- 
wiihnen auch sie, dass dieselbe bei weitem nicht als erwiesen be- 
trachtet werden durfe. 

Ohne an der Hypothese von Kondo irgendwelche Kritik zu 
uben, fragen wir uns, ob das Zustandekommen des Isochinolin- 
Ringschlusses nicht wenigstens in einem gewissen Mssse vom De- 
hydratisierungsmittel abhgngig ist. Tatsiichlich ist es bemerkens- 
wert, dass Xpaeth2) bei der Synthese des Apomorphin-dimethyl- 
athers den Ringschluss durch Phosphorpentoxyd wenigstens in einer 
Ausbeute von 21 % erreichen konnte, wiihrcnd Gulland, Haworth 
und Virden3) nach Behandlung des niimlichen Amides mit Phosphor- 
pentachlorid keine basische Substanz isolieren konnten. Wir wurden 
diese Frage nicht beruhren, wenn wir nicht die sonderbare Tatsache 
gefunden hltten, dass bei der Synthese von Laurelin (siehe folgende 
Arbeit) der Ringschluss mit Phosphorpentachlorid vollstiindig ver- 
sagt, dass jedoch bei der Synthese von Pukatein-methylather fur 
den Isochinolin-Ringschluss sowohl Phosphorpentoxyd als auch 
Phosphorpentachlorid verwendet werden konnen. Unserer Ansicht 
nach ist das Phosphorpentoxyd das allgemeiner verwendbare Kon- 
densationsmittel. 

Als Ausgangsmaterial f i i r  die Synthese von Pukatein-methyl- 
lther benotigten wir Homopiperonylamin und 2-Nitro-3-methoxy- 
phenylessigsiiure. 

l) SOC. 103, $50 (1913). 
,) B. 62, 329 (1929). 3, SOC. 1929, 1666. 

26 
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Homopiperonylsmin stellten wir uns nsch Perkin, Haworth und 
Rankinn’) suf folgendem Wege dar: 

__f 

A-CH, . CH,COCI ,,O-A-CH,-CH,CONH~ d , - ( ) - C H z .  CH, . NH, 

Die Ausbeuten der einzelnen Etsppen sind sehr gut, mit Ausnahme 
des Hofmann’schen Abbaues 2). Zur Darstellung von Homopiperonyl- 
amin bestehen zwar noch andere Wege, so die Reduktion des durch 
Kondensstion von Piperonal mit Nitromethan erhaltenen w-Nitro- 
styrols mit Eisessig und Zinkstaub in alkoholischer Losung. Das 
erhaltene Oxim des Homopiperonylaldehyds wird dann weiter mit 
Natriumamalgam zu Homopiperonylamin reduziert s). Die schlechten 
Ausbeuten dieses Verfahrens wurden ausserordentlich verbessert, 
als es Tanaka und Hidzuno4) gelsng, obiges w-Nitrostyrol elektro- 
lytisch zu reduzieren. Wir hslten dieses Verfahren dem unsrigen 
fur weit uberlegen; wir haben es nur deshalb nicht verwendet, weil 
wir damals noch nicht im Besitze der genauen Angaben uber die 
elektrolytische Reduktion waren. 

2-Nitro-3-methoxy-phenylessigsaure suchten wir uns zuerst in 
tihnlicher Weise wie Pschorr und Avenarius5) nach folgendem Schema 
darzustellen : 

t -+ CH, i 1 - 
‘0-“ ‘0-” \O-” 

NO* NO* NO2 

4 

f 

l) SOC. 125, 1693 (1924). 

3, RoselzmuPzd, B. 43, 3412 (191.0). 
4, C. 1929, I, 2978; vgl. auch dansen, R. 1931, 307 ff. 
5 ,  B. 62, 321 (1929). 

Decker, A. 395, 291 (1912). 
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m-Oxybenzaldehyd wurde nitriert l) und der Methyliither des 2-Nitro- 
3-oxybenzaldehyds mit Hippurstiure zu obigem Azlacton konden- 
siert. Da die Aufspaltung des Azlactons nach Pschorr mit wasserig- 
alkoholischer Salzstiure im Bombenrohr nur mit einer Ausbeute von 
30 % gelang, haben wir diesen Weg verlassen. 2-Nitro-3-methoxy- 
phenylessigsiiure wurde d a m  folgendermassen dargestellt 2, : 

NO2 
t CH,O@ 

H O P  - 

+ - 

m-Kresol wurde in Stellung 2 nitriert3) und der Methyltither des 
2-Nitro-m-kresols4) mit &hyloxalat zu 2-Nitro-3-methoxy-phenyl- 
brenztraubensiiure kondensiert und diese mit Wasserstoffperoxyd 
zu 2-Nitro-3-methoxy-phenylessigstiure oxydiert 5). 

Die Synthese von Pukatein-methyliither wurde dann nach 
folgendem Schema durchgefuhrt : 

CH, CH, CH, 

+ C + t COCl - 
0,N b H ,  0,N hH, O,N b H ,  

\/ 
CH, 

CH - + __f 

0,N h H z  H,N &Hz 

l )  Rieche, B. 22, 2348 (1889); Friedlander und Schreiber, B. 28, 1385 (1895). 
a) Blaikie und Perkin, SOC. 125, 310 (1924). 
,) Gibson, SOC. 123, 1269 (1923). 
4, Haworth und Lapworth, Soe. 123, 2986 (1923); Hodgson uncl Nixon, SOC. 1930, 

5)  Blaikie und Perkin, SOC. 125, 310 (1924). 
2168; Corbellini und Ravnzzioni, Atti Accad. Linc. 13, 132 (1931). 
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Bus Homopiperonylamin und 8-Nitro-3-methoxy-phenacetylchlorid 
erhielten wir das ~-(3,4-Methylendioxyphenyl)-&thy1-2'-nitro-3'- 
methoxy-phenacetamid (XI). Dieses erleidet sowohl beim Erhitzen 
in Toluol mit Phosphorpentoxyd (Spaeth), als auch beim Stehen- 
lassen seiner Losung in Chloroform mit Phosphorpentachlorid 
(Haworth) Ringschluss zu dem entsprechenden Isochinolinderivat 
(XII). Die letztgenannte Methode ist in diesem Falle einfacher 
und gestattet das Verarbeiten von grosseren Mengen. Der Iso- 
chinolinkorper (XII) wird im Bombenrohr mit uberschiissigem 
Methyljodid methyliert und dss Jodmethylat (XIII) mit Zinkstaub 
und Salzssure zu dem 2'-Amino-3'-methoxy-6,7-methylendioxy- 
l-benzyl-2-methyl-tetrahydro-isochinolin reduziert (XIV). Diese 
Base selbst ist ein 01, liefert aber ein krystallisiertes Dihydrochlorid. 
Dieses Dihydrochlorid wird in einer Mischung von Methylalkohol 
und 2-n. SchwefelsBure diazotiert und der Phenanthrenringschluss 
durch Erhitzen des Diazoniumsalzes in Methylalkohol erreicht (XV). 

Wir halten diese Modifikation des Pschorr'schen Kupferpulver- 
verfahrens durch Haworth und Gzcllandl) fur Husserst zweckmBssig ; 
wenn sbuch die Menge der phenolischen Nebenprodukte etwss grijsser 
wird, Bind doch die Ausbeuten an Aporphinkorpern erheblich hoher 
als nach dem urspriinglichen Verfahren. 

Der Pukatein-methylsther wurde als mHssig losliches Jodid 
isoliert, dessen Reinigung ziemlich leicht gelingt. Schon bei einer 
ganzen Reihe von Aporphinalkaloiden ist WeinsHure mit Erfolg zur 
Spaltung in die optischen Antipoden verwendet worden ; wir haben 
auch zur Spaltung von Pukatein-methyliither d- und I-Weinshne 
gebraucht und sind dabei zu einem 1-Methyl-pukatein-d-tartrat und 
zu einem l-Methyl-pukatein gekommen, die sowohl in Drehwerten 
als auch in Schmelz- und Misch-Schmelzpunkten vollst&ndig iiher- 
einstimmten mit den nsturlichen Produkten. 

Die Farbreaktionen des synthetischen Pukatein-methylsthers 
sind identisch mit denjenigen des natiirlichen . Alkaloides2). 

E x p e r i m e n t a i l e r  Te i l .  

A .  Darstellung von Homopiperonylamin. 
1. Piperonyl -acry lsaure3) .  

235 g Piperonal und 350 g Malonsiiure wurden in 700 om3 Pyridinbasen unter 
Zusatz von 11 cm3 Piperidin auf dem Wrtsserbad wilhrend ejner Stunde erwarmt. Nach 
Beendigung der Kohlendioxyd-Entwicklung wurde 5 Minuten uber freier Flamme zum 
Sieden erhitzt und das Reaktionsgemisch in eine posse Menge hgesiiuerten Wassers 
gegossen. Mikroskopische Krystalle aus 20-proz. Alkohol, Smp. 238O, Ausbeute 89%. 

l) SOC. 1928, 581. 
a )  Burger und Girardet, Hclv. 14, 493 (1931). 

SOC. 125, 1693 (1924). 



- 389 - 
2. 3,4-Methylendioxy-phenyl-propionsiiure~). 

Diese Siiure wurde dargestellt durch Reduktion der Piperonyl-acrylsiiure mit 
Natriumamalgam. Nadeln aus Ligroin, Smp. 84O, Ausbeute 75%. 

3. 3,4 - Me t h y  1 e n d  i o x  y - p h e n y 1 - p r o p  i on  a m  i d 2). 

90 g obiger Propionsiiure wurden in 310 om3 Chloroform gelost, mit 67 cm3 Thionyl- 
chlorid 12 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen und hierauf in 890 cm3 konz. 
Ammoniak (d = 0,88), das 37 g festes Natriumhydroxyd enthielt, sorgfaltig eingegoseen. 
Das Chloroform wird durch Destillation entfernt, etwas Wasser zugefiigt und sowie 
der gesamte Niederschlag in  Losung gegangen ist, von teerigen Ruckstanden abfiltriert. 
Beim Abkuhlen scheidet sich das 3,4-Methylendioxy-phenyl-propionamid krystallin 
am. Xiidelchen aus Benzol, Smp. 1230. Ausbeute 76%. 

4. H o m o p i p e r o n y l a m i n  3). 
Der Hofmann’sche Abbau zum Homopiperonylamin wurde durchgefiihrt mit der 

genau berechneten Menge Natrium-hypochlorit, nach Bedingungen, die van Decker 
genau ausgearbeitet worden sind. Beim Arbeiten rnit kleinen Mengen gelingt die Operation 
leicht, beim Arbeiten rnit 50g und grosseren Quantitiiten sinkt die Ausbeute infolge Bil- 
dung von Nebenprodukten erheblich. Beim Abbau von 50 g Propionamid erzielten wir 
eine durchschnittliche Ausbeute von 46%. Homopiperonylamin wurde gereinigt durch 
Destillation im Vakuum (Sdp. 11 mm 131O) oder durch Umkrystallisieren des Hydro- 
chlorides aus absoluten Alkohol. Smp. 209O. 

B. Darstellzcng won 2-Nitro-3-methoxy-phenylessigsaure. 
1. l-Methyl-2-nitro-3-oxybenzol 4, b ) .  

500 g m-Kresol wurden in Portionen von je 100 g in 370 cm3 ranchender Schwefel- 
alure (610% SO,) gelost und unter guter Eiskuhlung langsam eine Mischung von 
43 cm3 rauchender Snlpetersiiwe (d = 1,5) und 100 cm3 rauchender Schwefels&ure 
( 6 1 0 %  SO,) eingetropft. Nach 2 t-stundigem Stehen bei Zimmertemperatur wurden 
je 150 cm3 Wasser zugefiigt und rnit iiberhitztem Wasserdampf von ungefithr 150° destil- 
liert. Das l-Methyi-2-nitro-3-oxybenzol geht als eine gelbe, butterartige Masse uher, 
diese wird rnit Ather ausgezogen, nach dem Trocknen des &hers dieser abgedampft 
und das zuriickbleibende 01, daa bei lilngerem Stehen krystallisierte, ohne weitere Reini- 
gung fur die niichste Operation verwendet. Ausbeute: 554 g. 

Xach Untersuchungen von Gibson4) wird bei der Nitrierung von m-Kresol nacli 
diesem Verfahren nur das isomere 4-Nitro-m-kresol in geringer Menge gebildet, wiihrend- 
dem iiberhaupt kein 6-Nitro-m-kresol erhalten wird. Nach der Methylierung ist die 
Trennung des oligen 4-Nitro-3-methoxy-1-methylbenzols von dem festen 2-Nitro- 
3-rnethoxy-I-methylbenzol leicht mogjglich (vgl. auch Gibson). 

2. 1 -Me t h y l - 2  -n i  t r o  - 3 - m e t  h o x y b e n  ~ 0 1 ~ ) .  
183 g l-Methyl-2-nitro-3-oxybenzol wurden innig mit 245 g wasaerfreiem Kalium- 

carbonat vermischt, wobei unter starker Wanneentwicklung Bildung des intensiv roten 
Kaliumsalzes eintritt. 

Dieses Kaliumsalc wurde in 850 om3 Xylol mit 150 cm3 Dimethylsulfat wiihrend 
6-8 Stunden erhitzt., wobei oftera der feste Bodenkorper mit einem Glasstab zerstossen 

l) SOC. 91, 1079 (1907). 
2, SOC. 125, 1693 (1924). 
A. 395, 291 (1912). 

4, SOC. 123, 1269 (1923). 
5 ,  SOC. 1928, 2341. 
6, Haworth und Lapworth, SOC. 123, 3986 (1923); Hodgson und Nixon, SOC. 1930, 

2168; Corbellini und Ravnzzioni, Atti Accad. Linc. 13, 132 (1931). 
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wurde. Each 2 und nach 4 Stunden wurden nochmals je 30 cm3 Dimethylsulfat zuge- 
setzt, nach 8 Stunden ist die rote Farbe vollstandig verschwunden. Dann wurde mit 
Wasserdampf destilliert, wobei zuerst daa Xylol, dann eine kleine Menge nicht nitriertes 
m-Methylmisol und schliesslich der gewiinschte Methyliither des I-Methyl-2-nitro- 
3-oxybenzols iiberging. Zur Destillation ist irnmerhin eine ziemlich grosse Menge Dampf 
notig, so betrug die iiberdestillierte Waasermenge fiir 320 g Substanz ca. 25 Liter. Der 
krystallinisch susfallende Ather ist zur Weiterverarbeitung geniigend rein. Aus Alkohol 
schwachgelbe, grosse hexagonale Platten, Smp. 54O. 

3. 2 -Ni t ro  - 3 - rn e tho  x y p h en y 1 - b r  e n z t r au be ns a ur e 1). 
24,3 g Kaliummetall wurden unter heissem Xylol geschiittelt, bis eine feinkornige 

Verteilung eingetreten war, das Xylol durch Dekantation entfernt und das Kaliummetall 
zweimal mit absolutem Ather gewaschen. Dann wurden 750 om3 absoluten Athers zuge- 
geben und eine Mischung..von 35 cm3 absolutem AJkohol und 32 cm3 absolutem hither 
derart zugefiigt, dass der Ather nicht in allzu starkes Sieden geriet. Nach einer halben 
Stunde hatten sich im Rundkolben reichliche Mengen von Kaliumathylat abgeschieden, 
worauf 91 g hithyloxalat und nach gutem Kiihlen 104 g des 2-Nitro-3-methoxytoluols, 
gelihst in moglichst wenig absolutem hither, zugegeben wurden. Die Mischung wurde fur 
18 Stunden bei einer Temperatur von 38O gehalten, dann wurde zu dem ausgeschiedenen 
dunkelroten Kaliumsalz der 2-Nitro-3-methoxyphenyl-brenztraubensaure geniigend 
Wasser zugegeben und die wiisserige von der ktherischen Schicht im Scheidetrichter 
abgetrennt. Die tiefdunkelrote waserige Losung wurde zweirnal mit hither gewaschen 
und hierauf die Brenztraubensaure durch einen geringen uberschuss an Salzsaure aus- 
gefsllt. Die Substanz bildet ein robs 01, das sich beim Stehen im Eisschrank zu einem 
gelbbraunen Korper verfestigte. Die Saure wurde weiter nicht gereinigt. 

4. 2 - Ni t r o - 3 - me tho  x y - p h e n y 1 e s s i g s a u r e 1). 
Diese Ssure wurde nach den Angaben von Bluikie und Perkin durch Oxydetion 

obiger Brenztraubene5ure mit Waaserstoffperoxyd dargestellt. Lange schwach gelbliche 
Nadeln aus W. Smp. 137O. 

C. Synthese von 1-Pukatein-methylather. 
1. ,8-(3,4-Methylendioxyphenyl)-iithyl-2”-nitro-3’- 

met  h o x y -p h en ace t amid (XI). 
29,6 g 2-Nitro-3-methoxy-phenylessigs8ure wurden in 150 cm3 

Chloroform mit 93 cm3 Thionylchlorid versetzt und hierauf wahrend 
2 Stunden auf ca. 40° erwiirmt. Nach beendeter Salzsaureentwick- 
lung werden Chloroform und uberachiissiges Thionylchlorid im 
Vakuum entfernt. Die letzten Reste von Thionylchlorid wurden 
durch eintagiges Stehen im Vakuumexsikkator uber KaKumhydroxyd 
beseitigt. Zu der mit Leitungswasser gekuhlten Losung von Homo- 
piperonylamin (aus 30 g Chlorhydrat) in 400 cm3 Benzol wurde 
portionsweise das Siiurechlorid der 2-Nitro-3-methoxy-phenylessig- 
saure gegeben. Nach halbstiindigem Stehen wurde die entstandene 
Salzsaure durch Zufiigen von 125 cm3 l-n. Kaliumhydroxyd neutrali- 
siert und das Amid, das in Benzol ziemlich loslich ist, durch Zusatz 
von weiteren 900 cm3 Benzol vollstiindig gelost. Bus der getrock- 
neten benzolischen Losung fielen beim Einengen auf 700 cm3 34 g 

l) SOC. 125, 310 (1924). 
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ziemlich reinen Amides aus, durch Konzentration auf 250 em3 
konnten noch weitere 4 g gewonnen werden. Ausbeute 80%. Smp. 
143O (aus Methylalkohol). Seidige, leicht verfilzende NBdelchen. 

5,010 mg Subst. gaben 11,055 mg CO, und 2,28 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 60,33 H 5,03% 

Gef. ,, 60,ZO ,, 5,05:& 

2. 2’-Nitro -3’-methoxy-6 ,“-me thylendioxy-1 -benzyl- 
3,4 - di h y dr  o -is o chin olin (XII). 

J e  5 g Amid wurden in einem 200 cm3 Destillierkolben in 50 em3 
Chloroform gelost und unter Kuhiung mit Leitungswasser je 6 g 
Phosphorpentachlorid zugegeben. Nachdem die zuerst etwas stur- 
mische Reaktion sich gemildert hatte, wurde der Kolben ver- 
schlossen und unter ofterem Umschutteln ca. 48 Stunden bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Nach zwei Tagen wurde Chloroform 
und Phosphoroxychlorid im Vakuum entfernt, der zuriickbleibende 
gelbe Euchen eine Stunde im Vakuum auf ca. 60° erhitzt und dann 
jeder Kolben mit 500-600 cm3 siedendem Wasser portionsweise 
extrahiert. Bis auf geringe Teermengen ging dabei alles in Losung. 
Die Base wurde direkt aus dcr heissen Losung mit Ammoniak ab- 
geschieden, nach Stehen in Eis wurden am folgenden Tag 26 g rohe 
Isochinolinbase erhalten (aus 38 g Amid). Umkrystallisieren aus 
%-pro& Alkohol, lange ganz schwach gelbliche Nadeln. Smp. 176O 
(zu einer roten Fliissigkeit). Ausbeute 65 %. 

4,896 mg Subst. gaben 11,400 mg CO, und 2,07 mg H,O 
C18R,,0,N2 Ber. C 63,53 H 4.71% 

Gef. ,, 63,5l ,, 4,690,; 

3. 2’-Nitro-3‘-methoxy-6,7-methylendioxy-l-benzyl- 
3,4-dihydro-isochinolinjodhethylat. 

J e  3,8 g umkrystallisiertes Dihydro-isochinolinprodukt wurden 
im Bombenrohr mit 12 em3 Methyljodid 20 Minuten auf looo  er- 
hitzt. Der Inhalt mehrerer Bombenrohren wurde vereinigt und 
24 Stunden lang im Soxhlet-Apparat mit absoluten Ather ausgezogen, 
dadurch wurden Spuren nicht methylierter Base und geringe Mengen 
teeriger Produkte entfernt. Smp. 237O u. 8. (aus Wasser). 

4,291 mg Subst. gaben 7,485 mg CO, und 1,52 mg H,O 
C,,H,,O,N,J Ber. C 47,30 H 3,947h 

4. 2’-Amino-3’-methoxy-6,7-methylendioxy-l-benzyl- 
2 - met h y 1 - t e t r a h y d r  o -is o chino l in (XIV). 

15,s g Jodmethylat wurden in 158 cm3 konz. Salzshre und 
158 ems Wasser auf dem Wasserbad erwi-irmt und innerhalb einer 
halben Stunde durch Zugabe von 47 g Zinkstaub reduziert. Die nur 
noch schwach gelbliche Losung wurde wiederholt mit Ather aus- 

Gef. ,, 47,58 1, 
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gezogen, dann mit Kaliumhydroxyd stark alkalisch gemacht unc 
die Aminobase in Ather aufgenommen. Nach einmaligem AuszieheI 
der atherischen Losung mit verd-iinnter Salzsaure und wieder Auf 
nehmen in Ather wird dieser nach gutem Trocknen abgedampft unc 
das zuruckbleibende braunrote 01 im Exsikkator von Feuchtig 
keitsspuren befreit. Dann wurde es in Chloroform gelost und trockenet 
Chlorwasserstoffgas bis zur Sattigung eingeleitet. Das in Chloroform 
vorerst losliche Dihydrochlorid der Aminobase wurde mit Petrol- 
iither (60--80°) krystallinisch ausgefiillt, der erhaltene grun- 
schwarze Niederschlag wiederholt mit Aceton ausgekocht und 
schliesslich aus absoluten Alkohol-Petroliither umkrystallisiert. So 
erhdt man das Dihydrochlorid mit nur noch ganz schwach grauer 
Farbe; es isf in Wasser beinahe unbegrenzt loslich. Smp. 238-241O. 
Ausbeute 61 yo. 

4,321 mg Subst. gaben 8,96 mg C02 und 2,36 mg H,O 
23,78 mg Subst. gaben 18,Ol mg AgCl 

C,,H2,0,N2C12 Ber. C 57,l 11 6,0 C1 18,4% 
Gef. ,, 56,6 ,, 6,l ,, 18,7o/b 

5. R a c e m. P u k a t ein - me t h y 1 L t h er (XV). 
7,4 g umkrystallisiertes Aminodihydrochlorid wurden in 35 cm3 

Methylalkohol und 35 cm3 2-n. Schwefelsiiure gelost und mit der 
berechneten Menge einer kurz zuvor eingestellten 0,5-n. Nstrium- 
nitritlosung diszotiert. Die anfangs gelbe Losung farbt sich schon 
bei den ersten Tropfen Nitrit rotbraun. Nach vollendeter Diszo- 
tierung wird 20 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt, wobei unter 
Stickstoffentwicklung Ringschluss zum Phenanthrenderivat eintritt. 
Die tiefrotbraune Losung wurde dann wahrend ca. 30 Minuten mit 
11 em3 konz. Salzsiiure und 5,5 g Zinkstaub reduziert. Beim Ver- 
diinnen der Losung fielen betriichtliche Mengen eines braunen 
Harzes aus. Die Methyl-pukateinbase wurde zweimal in Ather auf- 
genommen und diesem schliesslich durch moglichst wenig 2-n. Salz- 
saure entzogen. Die salzsaure Losung wird durch vorsichtigen Am- 
moniakzusstz beinahe neutralisiert und dann mit einem grossen 
nerschuss an konz. Kaliumjodidlosung versetzt. Das Pukatein- 
methylather-hydrojodid fie1 olig aus. Die Mutterlauge wurde sorgfaltig 
abgegossen und der olige Ruckstand mit moglichst wenig absoluten 
Alkohol zerrieben, wobei bald Krystallisation eintrat. Auf diese 
Weise konnten 0,s g Pukatein-methylather-hydrojodid in ziemlich 
reiner Form erhalten werden. Das Hydrojodid ist in absoluten Alkohol 
immerhin betrgchtlich loslich ; durch Aufarbeiten der alkoholischen 
Mutterhugen konnten noch ca. 0,5 g reines Hydrojodid gewonnen 
werden. Die Ausbeuten an Methyl-pukatein sind aehr gering, ver- 
glichen mit den Ausbeuten an Laurelin (siehe nachfolgende Arbeit) 
und hfolge der leichten Loslichkeit der Salze ist jegliches Um- 
krystallisieren mit ziemlichen Verlusten verbunden. 
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6. l-Pukatein-methylii ther.  
Aus 0,s g racem. Methyl-pukatein-hydrojodid wurde 0,57 g olige 

Methyl-pukateinbase erhalten. Diese wurde in 5 em3 absolutem 
Alkohol gelost und zu der heissen Losung eine heisse Losung von 
0,3 g d-VVeinsaure in 7 cm3 absolutem Alkohol zugesetzt. Das nach 
ehem Tag ausgeschiedene krystallinische l-Methyl-pukatein-d-mono- 
tartrat zeigte nach zweimaligem Umkrystallisieren . aus 95-proz- 
Alkohol den Schmelzpunkt 232 O, nat. Methyl-pukatein-d-tartrat 
besitzt den Schmelzpunkt 234O, Misch-Smp. 233 O. 

Synth. l-Methyl-pukatein-d-tartrat: (in 25-proz. Alkohol) 
[a] = -1,05O; L = 1, c = 47.2, t = ZOO; [a), = -146,OO 

[a] = -0,95O; L = 1, c = 0,64, t = 20° [a]= = - 149,lO 
Nat. Methyl-pukatein-d-tartrat : (in 25-proz. Alkohol) 

Die Angabe von Burger und Girardet, dass die Rotation von nat, 
Nethyl-pukatein-d- tartrat -1 73 0 betrage, beruh t auf einem Irrtum 

0,25 g 
uns 0,15 g 
ather oder 
werden. 

umkrys t allisiertes l-Methyl-pukat ein-d-tartrat lief ert en 
1-Methyl-pukateinbase. Diese kann aus Ather, Petrol- 
auch vorteilhaft aus Alkohol-Wasser umkrystallisiert, 

Synth. 1-Methyl-pubtein: Smp. 136O 
Nat. Methyl-pukatein: Smp. 137O Misch*-Smp* 1370 

4,530 mg Sub&. gaben 12,275 mg CO, und 2,480 mg H,O 
C,&,O,N Ber. C 73,80 H 6,14% 

Gef. ,, 73,W ,, 6,08% 
Synth. l-Methyl-pukatein: (in abs. Alkohol) 

[a] = - 2,65O; L = 1, c = 1,05, t = 20°; [aID = - 252O 
Nat. Methyl-pukatein: (in abs. Alkohol) 

[a] = - 2,60°; L = 1, c = 1,0, t = 20°; [a], = - 260° 

7. d-Methyl-pukatein.  
Die Mutterlaugen der ursprunglichen Fiillung mit d-weinsiiure 

und der ersten Krystallisation von 1-Methyl-pukatein-d-tartrat 
wurden vereinigt und sehr stark eingeengt ; weitere Erystallisation 
trat nicht mehr ein. Die d-Base wurde dann in Ather aufgenommen 
und das nach Abdampfen des hithers hinterbleibende 01 (0,248 g) in 
1,7 em3 heissem absolutem Alkohol gelost und eine heisse Losung von 
0,13 g 1-Weinsaure in 5,3 em3 absolutem Alkohol zugegeben. Das bis 
zum folgenden Tag ausgefallene d-Methyl-pukatein-l-monotartrat 
zeigte nach einmaliger Umkrystallisation aus 95-proz. Alkohol den 
Smp. 225O. 

[a] = + 1,050; L = 1, c = 0,71, t = 20°; [aID = + 147,5O 
(in 25-pro". Alkohol) 

0,21 g umkrystallisiertes d-Methyl-pukatein-l-tartrat wurde in 
die olige Base ubergefiihrt, diese in absolutem Alkohol gelost und 
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hierauf durch vorsichtigen Wasserzusatz krystallinisch ausgefiLllt,. 
Smp. 136O. 

[a] = + 2,77O; L = 1, c = 1,08, t = 20°; [=ID = + 256,4O 
(in abs. Alkohol) 

Siimtliche Schmelzpunkte dieser und der folgenden Arbeit 
sind unkorrigiert. 

Wir sind der Moray-Stiftuog der Universitit Edinburgh ffir gewahrte finanzielle 
Unterstiitzung zu Dank verpflichtet. 

Die Mikroanalysen wurden teils durch Herrn Dr. A .  SchiilZer (Berlin), teils durch 
Herrn Dr. Hubert Roth (Kaiser Wilhelm-Institut, Heidelberg) ausgefuhrt. Fiir ihre ArEeit 
sind wir beiden Herren zu Dank verpflichtet. 

Medical Chemistry Dept. University of Edinburgh. 

Synthese von I-Laurelin 
von Emil Schlittler. 

(4. 11. 32.) 

I. T’heoretischer Teil. 
Die Stellung der Substituenten im Laurelin wurde nach den 

gleichen Gesichtspunkten wie fur das Pukatein abgeleitet (siehe 
vorstehende Arbeit). Die ziemlich enge Verwandtschaft der beiden 
Alkaloide liess Burger und Girurdet sofort die Methylendioxygruppe 
dem Kern a) und die Methoxylgruppe dem Kern c )  zuteilen. (Formel 
I und II vorstehender Arbeit.) Die Isolierung von m-Methoxy- 
phthalstiure bei der Oxydation mit Permanganat l) zeigte eindeutig, 
dass die Methoxylgruppe sich nur in Stellung 2 oder 3 befinden 
konne. Eine Entscheidung der Frage ist in diesem Falle erheblich 
slchwieriger, und Aporphin-Alkaloide konnen sowohl in 2,3-, als 
auch in 3, $-Stellung substituiert sein. Freilich hat Qirardet auf 
G m d  des Absorptionsspektrums von Laurelin2) von Anfang an 
die Ansicht vertreten, dass es sich um Substitution in Stellung 3 
handle. 

Zur Synthese von Laurelin stand Homopiperonylamin von der 
Synthese des Pukatein-methyliithers zur Verfugung, ferner wurde 
dam 2-Nitro-4-methoxy-phenylessigstiure benotigt3). Diese Stiure 
gewinnt man in iihnlicher Weise wie die 2-Nitro-3-methoxy-phenyl- 
essigsaure; es muss hier nur insofern ein Umweg gemacht werden, 
als p-Kresol unter gewohnlichen Nitrierungsbedingungen in o-Stel- 
lung zur OH-Gruppe nitriert wird. Bei der Nitrierung des p-Kresyl- 

l) Barger und Girnrdet, Helv. 14, 500 (1931). 
s, SOC. 1931, 2636. 
3, Kermnck, Perkin und Robinson, SOC. 119, 1630 (19213. 
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l) Barger und Girnrdet, Helv. 14, 500 (1931). 
s, SOC. 1931, 2636. 
3, Kermnck, Perkin und Robinson, SOC. 119, 1630 (19213. 
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carbonates1) gewinnt man jedoch einen Korper, der die Nitrogruppe 
in o-Stellung zur Methylgruppe enthiilt ; durch alkalische Spsltung 
erhalt man das gewiinschte f-Methyl-2-nitro-4-oxybenzol. Der 
Methylather dieser Verbindung liefert bei der Eondensation mit 
Athyloxalat 2) wieder die entsprechende BrenztraubensBure und 
durch Oxydation mit Wasserstoffperoxyd die 2-Nitro-4-methoxy- 
phenylessigs5ure. 

C H a e  + CH, 

NO2 NO, NO, 
/ 

C H , b O - C O - O < J c H 3  --t H o e 3  -+ 

Die Synthese des Laurelins gestsltete sich dann folgendermassen : 
CH, ,O-QACH, CH, 

\O-\,, /NH 
COCl - 

I / 
CH, 

f __t co - t 
0,N hH2 0,N C'H, 0,N bH2 fl' I1 

CH30\// 

Bus Homopiperonylamin und 2-Nitro-4-methoxy-phenylacetyl- 
chlorid wurde das 8-( 3,4-Methylendioxyphenyl)-Bthyl-2'-nitro-4'-me- 
thoxy-phenacetamid dargestellt (I). Dieses erleidet beim Erhitzen 
mit Phosphorpentoxyd in Toluol Ringschluss zum Isochinolin- 
derivat (11). Bei den Kondensationsversuchen mit Phosphorpenta- 

1) Copisnrow, Soc. 1929, 2.51; Holleman und Iloeflake, R. 36, 271 (1916); D.R.P. 

2) Kermack, Perkin und Robinson, SOC. 119, 1630 (1921). 
206638 ( M .  L. B.). 
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chlorid in Chloroform konnten nur Spuren basischer Substanz 
isoliert werden, daneben wurde eine betriichtliche Menge der sub- 
stituierten Phenylessigsaure regeneriert. Das Isochinolinderivat (11) 
wird im Bombenrohr mit iiberschussigem Methyljodid methyliert 
und das Jodmethylst (111) mit Zink und Salzstiure zu 2‘-Amino- 
4’-methoxy-6,7-methylendioxy-l-benzyl-2-methyl- tetrshydro - isochi- 
nolin (IV) reduziert. Der Ringschluss zum Phenanthrenderivat 
wurde wie beim MethyI-pukatein ausgefuhrt, die Isolierung des 
Laurelins ist ausserordentlich vie1 einfscher als diejenige des Methyl- 
pukateins ; sie gelingt am besten durch Ausschutteln der atherischen 
Losung der Base mit verdunnter SalzsBure. 

Auch zur Spaltung von Lsurelin wurde d- und 1-Weinsiiure 
verwendet ; sowohl 1-Laurelin-d-tartrat, d-Laurelin-1-tartrat als auch 
die d- und 1-Laurelinbase wurden lrrystallisiert erhalten. Die Misch- 
schmelzpunkte der synthetisierten 1-Laurelinkorper und der natur- 
lichen Verbindungen zeigten keine Depressionen, die Drehwerte 
wsren dieselben. Die Farbreaktionen des synthetischen Laurelins 
sind vollstii~~dig identisch mit denjenigen des natiirlichenl). Es 
mag erwtihnt werden, dass der Schmelzpunkt des natiirlichen Lm-  
relins, den Burger und Girardet zu 97O bestimmt haben, durch mehr- 
malige Krystallisstion aus Petrolather (60-80O) auf 114O erhoht 
werden konnte. 

Hofmann’scher Abbat6 von racemischem Laurelin. 
Erst nach geraumer Zeit wurde soviel racemisches Laurelin 

erhalten, dsss Spaltversuche unternommen werden konnten, deren 
Produkte einen direkten Vergleich rnit den naturlichen Korpern 
erlaubten. Um sber sofort den Beweis fur die aufgestellte Formel 
zu erbringen, wurde schon vor der Spaltung in die optischen Anti- 
poden ein Hofmann’scher Abbau ausgefuhrt. Dadurch wird das 
Asymmetriezentrum C* zerstort und eine Identifizierung der natur- 
lichen und der synthetischen Abbauprodukte durch Mischschmelz- 
punkt ermoglicht. Der Hofmann’sche Abbau2) fiihrte iiber folgende 
Stufen znm 3-Methoxy-5,6-methylendioxy-8-vinyl-phenanthren: 

’) Barger und Cirnrdef, Helv. 14, 502 (1931). 
*) Burger und Cirnrdet, Helv. 14, 503 (1931). 
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t - -f 

Sowohl das Methin (VII) (Smp. 174O) als such das Vinyl-phenan- 
thren (IX) (Smp. 158O) erwiesen sich durch Mischschmelzpunkt iden- 
tisch rnit den Abbauprodukten des naturlichen Laurelins. 

11. Exper imente l l cr  Tei l .  

A .  Darstellung von 2-Nitro-4-methoxy-phenylessigsaure. 
1. p-Kresylcarbonatl) .  

pKresylcarbonat, Smp. 113O, nach Krystallisation aus 95-proz. Alkohol oder 
Aceton-Wasser, wurde in einer Ausbeute von ca. 95% erhalten, wenn man Phosgen 
in eine raach turbinierte Lijsung von 108 g p-Kresol und 42 g Natriumhydroxyd in 500 cm3 
Wasser leitete. Sowie das Gas nicht mehr absorbiert wurde, wurde mit verdiinnter 
Natronlauge gewaschen und das Reaktionsprodukt unterhalb looo getrocknet. Wahrend 
der Reaktion sol1 die Temperatur auf 40-50° gehalten werden. 

2. l-Methyl-2-nitro-4-oxybenzol~). 

240 g umkrystallisiertes pKresylc&rbonat wurden in 1200 g 99-100-proz. Schwefel- 
siiure gelost und in die gut geriihrte Liisung bei 12-15O eine Mischung von 240 g 99-100- 
proz. Schwefelsiiure und 2,12 Mol einer 86-92-proz. Salpetersaure eingetropft. Inne- 
haltung dieser Temperatur ist wichtig. Nach Eintropfen wurde 1-2 Stunden bei 18-200 
weitergeriihrt, dann auf 2 kg Eis gegossen und filtriert. Das gut abgepresste Nitrierungs- 
produkt wurde 2 Stunden mit 2 Litern einer 10-proz. Sodalosung gekocht, dabei trat 
Spaltung des Nitro-kresyl-carbonates ein. Nach Neutralisation der Sodalosung mit 
konz. Salzskure wurde die geringe Menge des bei der Nitrierung entstandenen 1-Methyl- 
3-nitro-4-oxybenzols durch Destillation mit Dampf entfernt. Auf die Krystallisation 
des l-Methyl-2-nitro-4-oxybenzols haben wir verzichtet, sondern dieses mit Ather BUS- 

gezogen. Die iitherische L&ung wurde getrocknet und das nach Abdampfen de8 &hers 
hinterbleibende 01 zur Weiterverarbeitung venvendet. 

3. l-Methyl-2-nitro-4-methoxybenzol. 
95 g 1-Methyl-2-nitro-4-oxybenzol wurden rnit 77 g wasserfreier Pottaache im 

Morser innig vermischt und in 190 om3 Toluol unter Zusatz von 71 cm3 Dimethylsulfat 
6-8 Stunden erhitzt. Bei der Destillation rnit Wasserdampf folgte das l-Methyl-2- 
nitro-4-methoxybenzol dem Toluol als schwach gelbliches 01. Reinigung durch Destilla- 
tion im Vakuum, Sdp. 11 111111 131O. Die Ausbeute an diesem Methylsther, berechnet 
auf das Susgangsprodukt p-Kresol, war 55%. 

1) COQ~SUTOW, SOC. 1929, 251; AoZEemata und Hoeflake, R .  36, 271 (1916); D.R.P. 
206638 (111. L. B.).  
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4. 2-Nitro-4-methoxy-phenyl-brenztraubensiiure1). 

Diese %aktion ist die unbefriedigendste der ganzen Synthese ; auf den personlichen 
Rat von Hm. Dr. Kermck hin haben wir die Kondensation rnit Kalium- anstatt Natrium- 
iithylat ausgefiihrt, auch wurde seiner Anregung gemiiss das l-Methyl-2-nitro-4-methoxy- 
benzol hi moglichst tiefer Temperatur zugefiigt, (-15"), doch konnten auch durch diese 
Vorsichtsmassregeln die Ausbeuten nicht betriichtlich verbessert werden. Sie wechselten 
bei genau gleich ausgefiihrten Venuchen ziemlich stark, ohne dass die Ursache entdeckt 
werden konnte. 

7,Sg Kaliummetall wurden in 56,2 g absolutem Alkohol gelost, die gekuhlte Losung 
langsam mit 14,6 g hhyloxalat  versetzt und bei einer Temperatur von - 1 5 O  8,35 g 
l-Methyl-2-nitro-4-methoxybenzol zugefiigt. Die Mischung wurde wahrend 3 Tagen 
in einem Brutschrank bei 37O gehalten. Nach Abkiihlen in Eis wurde die rotbraune gelati- 
nijse Masse mit der berechneten Menge konz. Salzsaure und etwas Eis zersetzt, der Alkohol 
im Vakuum zum grossten Teil abgedampft und vom ausgeschiedenen Kaliumchlorid 
filtriert. Nach 2-maligem Aufnehmen der Saure in Ather krystallisierte diese aus der 
stark eingeengten &,herlosung in gelben Nadeln. Es gelang in einem Versuch, eine Aus- 
beute von 60:/0 zu erreichen, gewohnlich blieb sie jedoch weit hinter dieser Angabe zuriick. 

5. 2-Nitro-4-methoxy-phenylessigs&ure1). 
Die Darstellung dieser Saure gelang leicht nach den Angaben von Kermuck, Perkin 

und Robin8m durch Oxydation obiger Brenztraubensiiure mit Wasserstoffperoxyd. 
17,5 g Brenztraubensiiure lieferten 11,2 g reinster, aus Wasser umkrystallisierter Phenyl- 
essigsiiure vom Smp. 157O. 

B. Synthese von l-laurelin. 
1. ,b- (3,4 -Me t h  ylendioxyp henyl) - a thyl -2  ' -ni t ro  - 

4 ' -met h ox y - p h en8 c e t a mid ( I ). 
20,63 g umkrystallisierter Phenylessigsjlure wurden in einem 

Destillierkolben mit 105 cm3 Chloroform und 64,8 cm3 Thionyl- 
chlorid versetzt und am Steigrohr im Wasserbad zu gelindem Sieden 
erhitzt. Nach 2 Stunden ist die Chlorwasserstoffentwicklung be- 
endigt, und Chloroform und uberschussiges Thionylchlorid wurden 
im Vakuum entfernt. Die letzten Reste von Thionylchlorid wurden 
im evakuierten Exsikkator uber Kaliumhydroxyd beseitigt. Hierauf 
wurde das feste Saurechloricl in moglichst wenig Benzol gelost und 
zu einer Losung von Homopiperonylamin (aus 21,6 g Hydrochlorid) 
in moglichst wenig Benzol gegeben. Portionsweises Zufugen innert 
einer halben Stunde bei gleichzeitiger Kuhlung mit Leitungswasser 
ist empfehlenswert. Die rotbraune Masse wurde eine halbe Stunde 
stehen gelassen und d a m  die berechnete Menge Natronlauge (102,5 
cm3 1-n.) zur Neutralisation der entstandenen Salzsaure zugef iigt. 
Nach kraftigem Schutteln wurde filtriert und der Niederschlag 
mit verdiinnter Natronlauge, verdiinnter Salzsaure und Wasser 
gewaschen und auf Ton getrocknet. Durch Einengen der benzo- 
lischen Mutterlauge liess sich noch eine geringe Menge an Amid 
gewinnen. Haarartige Krystallchen, die sich zu sternformigen Aggre- 
gaten verfilzen. Smp. 165O aus Methylalkohol. Ausbeute 82 yo. 

5,294 mg Subst. gaben 11,650 mg CO, und 2,35 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 60,33 H 5,03% 

Gef. ,, 60,16 ,, 4,9374 
I )  Kermack, Perkin und Robinson, Soc. 119, 1630 (1921). 
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2. 2 -Nitro-4’-methoxy-6,7-methylendioxy-3,4-~~~y~~~~ 
isochinolin (11). 

J e  2 g Saureamid wurden in einem 500 cm3 fassenden Rund- 
kolben in 150 cm3 Toluol durch Erhitzen gelost. (Toluol zuvor 
einige Tage uber Phosphorpentoxyd getrocknet). Der Kolben ist 
mit einem Steigrohr versehen, das durch ein Calciumchloridrohr 
verschlossen ist. In die siedende Losung wurde nun im Laufe von 
anderthalb Stunden ca. 15-20 g Phosphorpentoxyd derart ein- 
getragen, dass immer etwas Phosphorpentoxyd in fein verteilter 
Form vorlag. Der sich am Boden des Gefasses bildende zahe Euchen 
wurde ofters mit einem Glasstab zerstossen. Nach beendeter Reak- 
tion wurde das Reaktionsgemisch gut gekuhlt, uberschussiges Phos- 
phorpentoxyd durch Einwerfen von kleinen Eisstucken zersetzt, 
5 cm3 reine konz. Salzsaure zugefugt, auf dem Wasserbad erhitzt 
und heiss vom Toluol getrennt. Geringe Mengen harzigen Ruckstsn- 
des wurden wiederholt mit verdunnter Salzsaure ausgezogen. Die 
wiisserigen Losungen von 15 Ringschlussen (30 g Amid) wurden 
vereinigt, mit Kalilauge stark alkalisch gemacht und in Ather 
aufgenommen. Wurde die einige Liter betragende Atherlosung 
auf ca. 500 cm3 eingeengt, so fielen’15,S g eines ziemlich reinen 
Isochinolinproduktes aus, das zur Weiterverarbeitung nicht mehr 
gereinigt wurde. Die Mutterlauge wurde total eingedampft und 
der rotlich braune Ruckstand aus Aceton-Wasser unter Zusatz 
von Tierkohle umkrystallisiert; so wurde noch ein weiteres G r a m  
Isochinolinderivat erhalten. Schwach gelbliche Nadeln, aus Aceton- 
Wasser oder aus 95-proz. Alkohol. Smp. 139O (zu einer roten Flus- 
sigkeit). Ausbeute : 59 %. 

4,741 mg Subst. gaben 11,100 mg CO, und 1,99 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 63,53 H 4,71% 

3. 2’-Nitro-4‘-methoxy-6,7-methylendioxy-l-benzyl- 
3,4 - dih y dr  o -is  o chi no l in - j o dme t h y la t (111). 

J e  4,6 g Substanz wurden irn Bombenrohr mit 14 cm3 Methyl- 
jodid auf 1000 erhitzt (20 Minuten) und nach dem Erkalten mit 
Ather aus dem Rohr entfernt. Erystallisation aus 95-proz. Alkohol 
oder Wasser, gelbliche Drusen. Smp. 224O (u. 2.). Ausbeute beinahe 
quantitativ. 

Gef. ,, 63,99 ,, 4,66o/b 

4,201 mg Subst. gaben 7,33 mg GO2 und 1,48 mg H20 
C,,H1,0SN2J Ber. C 47,30 H 3,94% 

Gef. ,, 47,59 ,, 3,91% 

4. 2 ’-Amino - 4 ’-met ho x y - 6,7 -met  h ylendioxy - 1 - b enz y 1 - 
2 - met h y 1 - t e t r a  h y d r o -is o chino li n (IV). 

J e  9 g Jodmethylst wurden in 90 cm3 Wasser und 180 cm3 
reiner konz. Salzsaure erhitzt und in die heisse Losung im Verlaufe 
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einer halben Stunde 27 g Zinkstaub eingegeben. Starkes Schutteln 
ist vor allem im Anfang wichtig, wenn noch nicht alles Jodmethylat 
in Losung gegangen ist, Die Farbe schliigt uber gelbbraun nach 
blassolivgriin um. Dann wurde rnit Wasser verdunnt, vom Zink 
abfiltriert, zweimal sauer ausgeiithert und mit Kalilauge stark alka- 
lisch gemacht. Die alkalische Losung wurde solange mit Ather aus- 
gezogen, bis eine Probe der iitherischen Losung, rnit Salzsiiure 
extrahiert, keinen Niederschlag rnit Muyer’s Reagenz gab. Die 
vereinigten Atherauszuge wurden mit 2-n. HCl in kleinen Portionen 
bis zur Erschopfung ausgezogen, das schwerlosliche Dihydrochlorid 
fie1 nach einigem Stehen Bus, die Mutterlaugen wurden erneut auf 
die Base hin verarbeitet. Smp. 225-228O (umkrystallisiert aus 
24. HCl). Ausbeute: 11,09 g Dihydrochlorid &us 20,44 g Jodmethylat. 

4,952 mg Subst. gaben 10,430 mg CO, und 2,73 mg H,O 
C,,H,,O,N,. 2 HCl Rer. C 57,14 H 6,02% 

Gef. ,, 57,43 ,, 6,12% 
Die gelbe Losung, erhalten durch Zufiigen der berechneten 

Menge Natriumnitrit zu der Losung des Dihydrochlorides in Wasser, 
ergab mit B-Kaphtol einen roten Azofarbstoff. 

5. dl-Laurel in  (V). 
3,13 g des obigen Dihydrochlorides wurden in 31,3 cm3 Methyl- 

alkohol und 31,3 em3 2-n. H,SO, gelost und innerhalb einer halben 
Stunde mit der berechneten Menge einer kurz zuvor eingestellten 
Nitritlosung diszotiert. Die Farbe der anfangs hellgelben Losung 
vertieft sich schon nach einigen Tropfen Nitrit zu braunrot, am 
Ende der Diazotierung sind auch die letzten Reste des sehr schwer 
loslichen Dihydrochlorides in Losung gegangen. Die Losung wird 
20-30 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt, wobei intensive Stick- 
stoffentwicklung eintritt. Dann wurden 4,4 cm3 reine konz. Salzsaure 
und 1,6 g Zinkstaub zugegeben und 15 Minuten auf dem kochenden 
Wasserbad reduziert. Die nur noch schwach olivgelbe Losung wurde 
filtriert, wiederholt sauer mit Ather ausgezogen, mit Kaliumhydrosyd 
stark alkalisch gemacht und hierauf mit Ather extrahiert. Im Lade 
der Arbeit hat es sich als vorteilhaft erwiesen, der Atherlosung das 
racemische Laurelin durch kleine Mengen 2-n. HCl portionsweise zu 
entziehen. Das racemische Laurelin-hydrochlorid ist derart schwer- 
loslich, dass es nach kurzer Zeit beinahe vollstiindig aus der ver- 
diimten Salzsiiure ausfiillt. Man gewinnt es auf diese Weise schon 
recht rein. 

Die Farbreaktionen dieses racemisierten Hydrochlorides sind mit 
den von Burger und Birurdet fur Laurelin beobachteten Farbreak- 
tionen vollkommen identischl). 

l) Helv. 14, 502 (1931). 
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6. 1-Laurelin. 
Die olige Laurelinbase aus 1 g Hydrochlorid wurde in 15 em3 

absolutem Alkohol gelost und 0,5 g d-Weinsliure, gelost in 5 cm3 
absolutem Alkohol, heiss zugegeben. Innerhalb 12 Stunden war reich- 
liche Krystallausscheidung eingetreten, die Krystalle wurden in 
150 em3 95-proz. Alkohol gdost und auf 60 em3 eingeengt; nach 14 
Stunden hatten sich 0,35 g des Tartrates ausgeschieden. Einengen 
der Mutterlauge auf 6-7 cm3 hatte keine weitere Krystallisation 
mehr zur Folge. 

Nach nochmaliger KrystalLisation &us 95-prOZ. Alkohol hatte 
dieses Tartrat folgende Eigenschaften : 

synth. 1-Laurelin-d-tartrat Smp. 210-2110 (u. Zers.) 
net. 1-laurelii-d-tartrat Smp. 2110 (u. Zers.) 
Misch-Smp. 210-211° (u. Zers.) 

[a] = - 0,08O; L = 1, c = 0,34, t = 20°, [a]= = - 23,5O 
Il'atiirliche Base: = - 25J0 f 3,14O (in 96-proz. Alkohol) 

Bus obigem d-Tartrat wurde die Base durch Kalilauge in Frei- 
heit gesetzt und in Ather aufgenommen ; aus der peinlichst getrock- 
neten und stark eingeengten Atherlosung krystallisierte die freie 
Base nach Animpfen der Losung mit einem Winzigen Krystall des 
natiirlichen Laurelins. Spater haben wir gefunden, dass die Base vie1 
vorteilhafter aus Petrolather (60-80°) gewonnen werden kann, aus 
dem sie auch ohne Impfen krystallisiert. Die Base aus Ather zeigt die 
von Burger und Girurdet beobachtete typische Form der Wiirfelchen 
mit einer abgeschragten Ecke, $us Petrolather krystallisiert sie 
warzenformig. 

synth. 1-Laurelin (PetroIiither): Smp. 114O 
net. Laurelin (Petrolather): Smp. 114O 
Misch-Smp. 114O 

[a] = - 1,980; L = 1, c = 2,03, t = 15O; [a:, = - 97,7O (abs. Alkohol) 
Natiirliche Base: [aJD = -97,4* 

4,253 mg Subst. gsben 11,FjO mg CO, und 237 mg H,O 
C,,H,,O,X Ber. C 73,80 H 6,14% 

Gef. ,, 73,74 ,, 6,190/, 

7. d-Laurelin. 
Die urspriingliche Mutterlauge des I-Laurelin-d-tartrates wurde 

in Ather aufgenommen und der Atherruckstand in 5 em3 absolutem 
Alkohol gelost. Die heisse Losung wurde mit einer heissen Losung 
yon 55 mg 1-Weinsaure in 4 em3 absolutem Alkohol versetzt. Die 
ausgeschiedenen Krystalle zeigten nach 2-maligem Umkrystallisieren 
aus 95-proz. Alkohol den Smp. 210° (u. Zers.) nach Verflirbung bei 
204O. Misch-Schmelzpunkt des d-Laurelin-1-tartrates und des 1-Lau- 
relin-d-tartrates betragt 198O, Depression 12  O. 

[a] = + 0,07-0,08°; L = 1, c = 0,29, t = 15O; [aID = ca. + 26" 
26 
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Bus einer etwas grosseren Menge des 1-Tartrates wurde die 
d-Base dargestellt ; diese krystallisiert ziemlich schwer aus Petrol- 
ather, jedoch konnten schliesslich 42 mg schoner Erystalle erhalten 
werden. Smp. 114O. Die d-Base ist in absolutem Alkohol erheblich 
schwerer loslich als die 1-Base. 

[a] = +1,16O; L = 1, c = 1,19, t = 200; [a]= = +97,6O (in abs. Alkohol) 

C. Hofrnann'scher Abbazb von racemischem Laurelin'). 
Die vollstBndig trockene olige Laurelinbase aus 0,3 g racemischem 

Laurelin-hydrochlorid wurde in wenigen ems trockenem Aceton 
gelost und mit uberschussigem Methyljodid versetzt. Nach wenigen 
Augenblicken fallt das Jodmethylat des racemischem Laurelins sehr 
schon krystallinisch %us (0,3 g ) .  Das Jodmethylat wird in 26 em3 
heissem Wasser gelost, 2,6 g festes Kaliumhydroxyd zugegeben und 
eine halbe Stunde gekocht, das Methin scheidet sich dabei Wstal-  
linisch aus. 

synth. Isurelinmethin (96-proz. Alk.): Smp. 173,5O 
nat. Laurelinmethin Smp. 174O 
Miech-Smp. 173,5O 

C,,H,,O,N Ber. C 74,27 H 6,550,{, 
Gef. ,, 74,34 ,, 6,70%, 

0,23 g des obigen Methins wurden in 15 cm3 Alkohol gelost 
und 3 em3 Methyljodid zugefiigt. Nach kurzem Erhitzen gab man 
Wasser zu, verdampfte den Alkohol und versetzte mit frischgefalltem 
Silberchlorid. Es wurde 10 Minuten auf dem Wasserbad digeriert 
und hierauf vom Silberchlorid-Silberjodid-Niederschlag abfiltriert. 
Das Filtrat wurde auf einige cm3 konzentriert und dann mit 2-3 g 
festem Kaliumhydroxyd versetzt. Es entwickelte sich rasch ein 
starker Trimethylamingeruch und nach kurzem Kochen schied 
sich das Vinylprodukt in grauen Flocken ab. Diese wurden mit 
Ather ausgezogen (stark blauviolette Fluorescenz) und aus Chloro- 
form-Alkohol umkrystallisiert. Gelbe Nadeln. Smp. 158O. Misch- 
Schrnelzpunkt mit dem Vinyl-phenanthren %us netiirlichem Laure- 
lin: 158O. 

Wir skid der Moray-Stiftung der Universitiit Edinburgh fur gewiihrte finanzielle 
Unterstutzung zu Dank verpflichtet. 

University of Edinburgh, Medical Chemistry Department. 

I) Batgw und Girardet, Helv. 14, 603 (1931). 
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Darstellung einiger neuer Isonitroso-aeetylamino- 
azobenzolkohlenwasserstoffe 
von C. Naegeli und A. Tyabji l). 

(5. 11. 32.) 

Die in der folgenden fibersicht zusammengestellten Isonitroso- 
acetanilide haben wir dargestellt, um sie suf ihre Verwendbarkeit 
als Trubungsindikatoren2) zu priifen. Von den 12 Verbindungen, 
Isomeren und Homologen des Isonitroso-acetyl-amino-azobenzols, 
sind die drei ersten schon vor einiger Zeit von P. Karrer, G.  a. Diech- 
mann und W. l'. HaebZer3) dargestellt und von C. Naegeli als Trii- 
bungs-Indikatoren gepriift worden; wir haben sie aber trotzdem 
noch einmal aufgenommen, weil die formelmiissige Wiedergabe und 
die Bezifferung der ganzen Gruppe von Verbindungen aus Grunden 
der Platzersparnis auch fiir  die Veroffentlichung der physikalisch- 
chemischen Untersuchungen dienen soll. 

I. (-J-N=N~-NH--CO-CH=NOH 
Isonitroso-ace tyl-p-amino-azobenzol, 

11. 
/ 

NH-CO-CH= NOH 
p-Toluol-azo-isonitroso-acetyl-p-toluidin, 

111. Q-;= N ~ - - C O - C H = N O H  

IV. p= N - - Q - - N H - C O - C H = N O H  

o-Toluol-azo-isonitroso-ace tyl-0-toluidin 

CH, CH, 
m-Toluol-azo-isonitroao-acetyl-o-toluidin. 

V. C H 3 e =  N=-CO-~H=NOH / 

6H3 
p-Toluol-azo-isonitroso-acetyl-m-toluidin. 

1) Vgl. die Diss. Amin Tyabji, Ziirich 1931. 
2) Vgl. C. Naegeli, Ein neues Indikatorprinzip in der Acidimetrie und Alkalimetrie; 

Triibungsindikatoren, Koll. Eeihefte 2 I ,  306 (1925) und eine folgende VerSffentlichung. 
3, Helv. 7, 1031 (1924). 
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VI . 

VIT. 

VIII. 

IX. 

x. 

XI. 

X I .  

Ihre 

c>-. =x+H--co-cH=NOH 
/ / 

CH3 CH, 
m-Toluol-azo-isonitroso-ace tyl-m-toluidin. 

o-.=N9 NH-CO-CH=NOH 

Isonitroso-acetyl-o-amino-azobenzol. 

C H ~ - ~ = N ~ - - C O - C H = N O H  

p-Toluol-azo-isonitroso-acetyl-o- toluidin. 

\NH-CO-CH=NOH 

(7)-.= N - ~ N H - C O - C H - N O H  

Isonitroso-ace tyl-m-amino-azobenzol. 

/ 
CH, 

Benzol-am-isonitroso-acetyl-m-toluidin. 

-= K-~---CO-CH=KOH 
C>N=N~-NH--CO-CH=NOH 

Benzol-azo-isonitroso-acetyl-o-toluidin. 

o-Toluol-azo-isonitroso-ace tyl-m-toluidin. 

Darstellung erfolgte auf Grund der von 8unclmeyer’) 
gefundenen Reaktion mit Hilfe von Chloralhydrat und Hydroxylamin 
aus den entspreehenden Aminoazokorpern, welche letzteren wir 
nsch Mehner2) in Ausbeuten VOR 4-12y0 gewonnen haben. 

Die Reaktion ist von Sandmeyer selbst und von Earrer3) auf 
aromatische Monoamine, auf Diamine von Borsche4) und von Horsch 5 )  

iibertragen worden. Die Resultate waxen uberall dort gut, wo die 
Reaktion in wiksseriger Losung ausgefiihrt werden konnte, wiihrend 
in Wasser sehwer losliche Aminchlorhydrate nur kleine Ansiitze 
gestatteten. 

- 
l) T. Sandmeyer, Helv. 2, 234 (1919). 
2, H. Mehner, J. pr. [2], 65, 533 (1902). 
3, P. Karrer, G .  A. Diechmalzla und W .  T. Ha.ebZar, Helv. 7, 1031 (1924). 
*) W .  Borsche, H. Weussmann und F. Fritzsche, R. 57, 1149 (1924). 
”) K. Morsch, M. 55, 144 (1930). 



Erwartungsgemass liessen daher auch in unseren Versuchen 
die Resultate zuniichst sehr zu wiinschen iibrig, doch haben wir die 
Aufgabe, die Methode auch fiir diese in Wasser schwer loslichen 
Aminchlorhydrate derart auszuarbeiten, dass sowohl grossere An- 
satze ermoglicht wie auch bessere Ausbeuten erzielt werden konnen, 
durch die Wahl bestimmter Losungsmittelgemische zu losen ver- 
mocht. 

Schon Karrer') hat in zwei Filllen, beim Isonitroso-acetyl-p-amino-phenol-allyl- 
iither und beim p-Toluol-azo-isonitroso-acetyl-p-tohidin, wegen der Schwerloslichkeit 
der Aminchlorhydrate in Wasser, den Umsatz in alkoholischer Losung ausgefiihrt, offen- 
bar auch von der Erwartung ausgehend, daas der entstehende Isonitroso-acetyl-Korper 
in wasserigem Alkohol weniger lijslich mi als das Chlorhydrat der h e ,  dass also bei Ver- 
wendung witsserig-alkoholischer LaSungen das Chlorhydrat sich in der Hitze gerade noch 
lose, das entstehende Oxim aber ausfalle und so die Reaktion in der gewiinschten Richtung 
weiter schreiten l aw .  Unsere Versuche beweisen erneut die Richtigkeit dieser tfber- 
legung und zeigen gleichzeitig, dass die Alkohol-Konzentration mgglichst klein gewiihlt 
werden muss, um gute Ausbeuten an Isonitrosoverbindung zu sichern. 

1st nun allerdings das Chlorhydrat des a m i n s  schwerer loslich 
als der zu erwartende Isonitrosokorper, wie das offenbar beim 
o-Toluol-azo-o-toluidin der Fall ist, so sind die Ausbeuten natiirlieh 
sehr gering. Versuche, in diesem Fall durch h d e r u n g  der Reaktions- 
bedingungen, wie Art der Losungsmittel, Verschiebung der Mengen- 
verhaltnisse der Reagentien etc., die Ausbeuten zu verbessern, 
verliefen ergebnislos. 

Sandmeyer und Karrw verwenden ca. zweieinhalb-fachen Uber- 
schuss an Hydroxylamin gegeniiber dem angewandten Amin. Erhoht 
man auch den Zusatz des Chloralhydrats auf das zwei- bis dreifache 
der theoretischen Menge, so kann die Ausbeute noch weiter ver- 
bessert werden. 

Schwierigkeiten sind wir nur bei der Darstellung von m-Amino- 
azobenzol begegnet. Nach Hills 2, wird m-Nitranilin acetyliert 
und mit Eisen und Salzsiiure reduziert, wonach der durch Eh-  
dampfen erhaltene Syrup krystallisieren soll. Unsere Versuche in 
dieser Richtung wollten aber nicht gelingen, was, wie wir leider 
erst naehtriiglich gefunden haben, mit anderen Angaben der Liters- 
tur3) ubereinstimmt, nsch welchen das Monoacetyl-m-phenylcn- 
diamin leicht zersetzlich und tatsiichlich sehr schwierig zu isolieren 
ist. Es gelang uns dann aber, durch direkte Weiterverarbeitung 
des bei der Reduktion von acetyliertem m-Nitranilin mit Eisen und 
Salzsaiure erhaltenen dickflussigen 01s das m-Amino-azobenzol mit 
guter Ausbeute zu erhalten. Smp. 6804), und zwar sowohl f i i r  die 

l) Siehe Fussnote 3, S. 404. ') C.  Milk, SOC. 1895, 925. 
3) 0. WaZZach und E. SchuZze, B. 15, 3020 (1883); H. ~S'ehiff und A. Ostrogowich, 

A. 293, 380 (1896). 
4, Die Angabe von iWills, wonach der Schmelzpunkt bei 56-57O liegen SOU, ist schon 

von A. Thiel, Fortschr. Chem., Phys. und physik. Ch. 18, Heft 3 (1924) und von 
A. Hantzsch und A. Bumwoy, B. 63,1760, und zwar 1761/1762 (1930), korrigiert worden. 
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in den nieisten Versuchen erhaltenen Prismen, wie auch fur die bei 
einem Abbauversuchl) der Azobenzol-m-carbonsiiure erhaltenen, 
von HilZs beschriebenen Seidenfaden-ahnlichen Nadeln. 

E x p er i  m e n  t e l l  e s. 

Isonitroso-acetyl-p-amino-azobenzol (I). 
Statt mit Wasser als Losungsmittel fur das Chlorhydrat des 

p-Amino-azobenzols zu axbeiten, haben wir verdiinnten Alkohol 
gewiihlt : 

2 g der Base wurden in 300 om3 25-proz. Alkohol unter Zusatz 
von 1,l em3 konz. Salzsiiure (sehr kleiner Uberschuss) gelost und 
mit 5 g Chloralhydrat (ber. 1,65 g ) 2 )  und 2 g Hydroxylamin-chlor- 
hydrat (ber. 0,6 g)2), beide in konz. wasseriger Losung, y4 Stunden 
am Wasserbad erhitzt. Die Fliissigkeit wurde im Vakuum eingeengt, 
der Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen und zur Trennung 
von unverandertem p-Amino-azobenzol aus 1-proz. Natronlauge 
umgefiillt. Das Isonitroso-acetyl-p-amino-azobenzol krystallisiert 
aus verdiinntem Alkohol in dunkel-orange gefarbten, centimeter- 
langen Nadeln vom Smp. 214O. Ausbeute 1,7 g (56% der Theorie). 

5,660 mg Subst. gaben 1,08 om3 N, (No, 729 mm) 
C,,H,,N,O, Ber. N 20,90 Gef. N 21,04y0. 

G. A .  Diechmann und W .  2'. Haeb&er3). 
uber die Darstellung der Indikatoren I1 und I11 vgl. P. Karrer, 

m- Toluol-azo-isonitroso-acet yZ-0-tohidin (IV). 
2 g m-Toluol-azo-o-toluidin4), in 300 cm3 25-proz. Alkohol 

und 1,l cm3 konz. Salzsiiure gelost ; Qazu die konz. wiisserigen Losun- 
gen von 5 g Chloralhydrat und von 2 g Hydroxylamin-chlorhydrat. 
Umfiillen des Produktes aus 0,5 n. Natronlauge. Ausbeute an Roh- 
produkt 1,8 g (70% der Theorie). Aus Benzol umkrystallisiert, 
orangefarbige Prismen vom Smp. 163O. 

5,308 mg Subst. gaben 0,909 cm3 N2 (1S0, 725 mm) 
C16H16N402 Ber. N 18,92 Gef. N 18,78y0. 

p -  Toluol-azo-isonitroso-acet yZ-m-toluidin ( V ) .  
2 g p-Toluol-azo-m-tol~idin~), in 440 cm3 30-proz. Alkohol 

und 1 cms konz. Salzssiure gelost, dazu 5 g Chloralhydrat und 2 g 
Hydroxylamin-chlorhydrat (konz. wiisserige Losungen). Ausbeute 
an Rohprodukt, nach dem Umfiillen aus verdunnter Natronlauge, 

l) Wir berichten hieriiber in einer spateren Mitteilung. 
p, tfberschiisse derselben Gr6ssenordnung haben wir bei der DarstelIung aller ubri- 

3, loc. cit. 
4, H. Xehizer, loc. cit. 

gen Indikatoren zur Anwendung gebracht. 
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1,75 g (70 yo der Theorie). Umkrystallisiert aus wiisserigem Alkohol, 
orangefarbene Prismen vom Smp. 201-2020. 

5,594 mg Subst. gaben 0,969 cm3 N2 (18O, 717 mm) 
C,,H16N402 Ber. N 18,92 Gef. Pj 18,79%. 

m- 2'oluoE-axo-isonitroso-acetyl-m-tolzlicZi (VI). 
3 g m-Toluol-azo-m-toluidinl), in 450 cm3 33-proz. Alkohol 

und 1,5 em3 konz. Salzsaure gelost, werden mit 5 g Chloralhydrat 
und 2 g Hydrosylamin-chlorhydrat (konz. wasserige IAosungen) 
umgesetzt . 

Interessant ist, dass das Produkt sich erst in 2-3 Stunden 
auszuscheiden beginnt, im Gegensatz zu allen ubrigen hier beschrie - 
benen Verbindungen, welche nach hochstens 15 Minuten ausfallen. 
Die Ausbeute an aus verdunntem Alkali umgefalltem Produkt war 
sehr gut (84% der Theorie). Rotbraune Nadeln aus wtisserigem Al- 
kohol; Smp. 198O. 

5,542 mg Subst. gaben 0,946 om3 N, (18,5O, 734 mm) 
C1,H,,N4O, Ber. N 18,92 Gef. N 18,91% 

Isonitroso-acetyl-o-amino-axobenzol (VII). 
3 g o-Amino-azobenzo12) wurden in 240 em3 25-proz. Alkohol 

und 1,5 em3 konz. Sstlzsiiurc gelost und mit den wasserigen Lo- 
sungen von 6 g Chloralhydrat und von 2,5 g Hydroxylamin- 
chlorhydrat umgesetzt. Nach dem Umfallen aus verdiinnter Natron- 
lauge erhielten wir 2,5 g (69 yo der Theorie) Rohprodukt. Umkrystal- 
lisieren aus wasserigem Alkohol. Gelbes Pulver vom Smp. 2110. 

5,620 mg Subst. gaben 1,074 om3 Nz (17,5O, 722 mm) 
C,,H,,N,O, Ber. N 20,90 Gef. N 20,88%. 

p -  Toluol -azo-isonitroso-acet y 1-o-toluidin (VIII). 
2 g p-Toluol-azo-o-tol~din3), in 400 em3 33-proz. Alkohol und 

1 cm3 konz. Salzsiiure gelost. Dazu die konz. wiisserigen Losungen 
von 5 g Chloralhydrat und von 2 g Hydroxylamin-chlorhydrat. 
Umfiillen des Produktes BUS Normallauge. Ausbeute an Rohprodukt 
2,3 g (90% der Theorie). Bus Aceton umkrystallisiert, braunes 
Pulver vom Smp. 202O. 

5,602 mg Subst. gaben 0,954 cm3 N2 (18,5O, 732 mm) 
C,,H,,N40z Ber. N 18,92 Gef. N 18,83%. 

Isonitroso-acetyl-m-amino-azoben2ol (IX). 
1 g m-Amho-azobenz014), in 100 em3 20-proz. Alkohol und 

0,6 em3 konz. Salzsiiure gelost. Dazu 2,5 g Chloralhydrat und 1 g 

l) H. Nehner, loc. cit. 
2, Janovsky, M. 7, 129 (1886); 8, 56, 61 (1887). 
3, H. Melwer, loc. cit. 4, Vgl. S. 405. 
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Hydroxylamin-chlorhydrat (konz. wiisserige Losungen). Umfallen 
des Produktes aus verdunnter Natronlauge und Umkrystallisieren 
aus wi-iicrserigem Methylalkohol. Grunstichig-gelbes Pulver vom Smp. 
198 bis 1990. Die Ausbeute an gereinigtem Produkt betrug ca. 70% 
der Theorie (fast 3 g BUS mehreren AnsSitzen von insgesamt 3,6 g 
Base). 

5,205 mg Subst. gaben 1,004 o m 3  N, (18,5O, 719 mm) 
C,H,,N,O, Ber. N 20,90 Gef. N 20,94%. 

Benzol-axo-isonitroso-acetyl-m-toluidin (X). 
In einem ersten Versuch hatten wir 3 g Benzol-azo-m-toluidinl) 

in 300 cm3 50-proz. Alkohol unter Zusatz von 2 cm3 konz. Salz- 
saure gelost, mit 2,5 g (ber. 2 , l  g) Chloralhydrat und 1 g Hydroxyl- 
amin-chlorhydrat (ber. 1 g) umgesetzt und wie oben beschrieben 
aufgearbeitet. Die Ausbeute war schlecht; 1,6 g freie Base wurden 
zuruckgewonnen. Bei Anwendung verdiinnteren Alkohols und von 
uberschussigen Mengen der Reagentien erhielten wir bessere Resul- 
tate: 3 g Base wurden in 250 cm3 25-proz. Alkohol unter Zusatz 
von 1,6 g konz. SalzsSiure am Wasserbad unter Ruckflusskuhlung 
gelost und mit 5 g Chloralhydrat und 2 g Hydroxylamin-chlorhydrat, 
beide in konz. wasseriger Losung, versetzt. Die Mischung, %us 
welcher sich bald der Isonitrosokorper abzuscheiden begann, wurde 
gekiihlt, der Niederschlag abgetrennt und nach dem Uxnfallen aus 
verdiinntem Alkali mehrmals &us wSisserigem Meth ylalkohol um- 
krystmsiert. Smp. 178-179O. Die Ausbeute betrug 1,7 g (46% 
der Theorie) an reiner, orangegefarbter Indikatorsaure. 

4,304 mg Subst. gaben 0,778 c m 3  N, (l?j8,50, 731 mm). 
C,,H,N,O, Ber. N 19,86 Gef. 19,95%. 

Benzol-axo-isonitroso-aaet y l -o- to lu id in  (XI). 
2 g Benzol-azo-o-toluidinl) wurden in 380 cm3 25-proz. Alkohol 

und 1 cm3 konz. Salzsaure gelost und mit 5 g Chloralhydrat und 
2 g Hydroxylamin-chlorhydrat (konz. wtisserige Losungen) um- 
gesetzt. Nach dem Umfallen aus 0,5-n. Natronlauge betrug die Aus- 
beute an Rohprodukt 1,5 g (60% der Theorie), wogegen sie in einem 
anderen Versuch, in welchem 50-proz. Alkohol als Losungsmittel 
verwendet worden war, nur 0,2 g betragen hatte. Lange, braune 
Xadeln (aus wasserigem Alkohol); Smp. 173O. 

4,906 mg Subst. gaben 0,889 cm3 N, (19O, 728 mm) 
Cl5Hl4N4O2 Ber. N 19,86 Gef. N 19,89%. 

o- Toluol -azo-isonitroso-acet yl -m-to lu id in  (XII). 
2 g o-Toluol-azo-m-toluidinl), in 450 cm3 33-proz. Alkohol und 

1 cm3 konz. Salzsaure gelost, werden mit 5 g Chloralhydrat und 
l) E l .  Mehner, loc. cit. 



- 409 -- 

2 g Hydrosylamin-chlorhydrat (konz. wasserige Losungen) um- 
gesetzt . 

Es gelang nicht, das ziegelrote Reaktionsprodukt in Lauge zu 
losen. Wir mussten dahei. auf das Umfallen verzichten und reinigten 
das Produkt nur durch Umkrystallisieren aus wasserigem Alkohol. 
Ausbeute aus zwei UrnsatZen 1,5 g (30% der Theorie); Smp. 202O 

5,874 mg Subst. gaben 1,002 om3 N2 (18,5O, 732 mm) 
C,,H,,N,O, Ber. N 18,92 Gef. N 18,86%. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitiit. 

Uber den Einfluss von Salzsaure auf das optische 
Drehvermogen der Glucose 

yon l a x  Schenk. 
(8. 11. 32.) 

llum Studium der Reaktionskinetik beim hydrolytischen Abbau 
der Cellulose mit Salfisaure ist es notwendig, falls man die Depoly- 
merisation polarimetrisch verfolgen will, die spezifischen Drehwerte 
der Glucose in Salzs&ure hoherer Konzentrationen zu kennen, d s  
wie bekannt Elektrolyte die Drehkonstante optisch aktiver Sub- 
stanzen stark beeinflussen konnen. 

Die meisten diesbeziiglichen Messungen sind mit dem Natrium- 
licht, also der Linie D = 5890 A ausgefuhrt worden. So gilt heute 
allgemein fiir eine wasserige, reine Glucoselosung nach Tollens l)  

die Formel 

zwischen den Grenzen von p = 1 bis 18. Jackson2) hat die spezifische 
Drehung fiir die @ne Quecksilberlinie 5460 A ebenfalls fur wasserige 
Glucoselosung 

fiir  p = 4 bis 30 (p in Gew.-Prozenten) bestimmt. Der spezifische 
Drehwert fi ir  die grune Linie liegt also loo, d. h. rund 20% hoher 
als derjenige fiir  das gelbe Natriumlicht. 

~ i Z Z s ~ ~ ~ ~ 3 )  und Zechmeister4) haben im Jahre 1913 zum Zwecke 
der polarimetrischen Verfolgung des Hydrolysenverlaufs der Cellulose 

[a]: = 52,50 + 0,0188Op + 0,0005168pa 

'' = 62,032 + 0,04220~ + 0,0001897 p a la] Hg griin 

l )  B. 17, 2238 (1884). 
2) Bull. Bur. of Stand. 13, 633 (1917). 
3) B. 46, 2407 (1913). 4) Z. physikal. Ch. 103, 316 (1922). 
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der Cellulose mit Salfisaure ist es notwendig, falls man die Depoly- 
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Die meisten diesbeziiglichen Messungen sind mit dem Natrium- 
licht, also der Linie D = 5890 A ausgefuhrt worden. So gilt heute 
allgemein fiir eine wasserige, reine Glucoselosung nach Tollens l)  

die Formel 

zwischen den Grenzen von p = 1 bis 18. Jackson2) hat die spezifische 
Drehung fiir die @ne Quecksilberlinie 5460 A ebenfalls fur wasserige 
Glucoselosung 

fiir  p = 4 bis 30 (p in Gew.-Prozenten) bestimmt. Der spezifische 
Drehwert fi ir  die grune Linie liegt also loo, d. h. rund 20% hoher 
als derjenige fiir  das gelbe Natriumlicht. 

~ i Z Z s ~ ~ ~ ~ 3 )  und Zechmeister4) haben im Jahre 1913 zum Zwecke 
der polarimetrischen Verfolgung des Hydrolysenverlaufs der Cellulose 

[a]: = 52,50 + 0,0188Op + 0,0005168pa 

'' = 62,032 + 0,04220~ + 0,0001897 p a la] Hg griin 

l )  B. 17, 2238 (1884). 
2) Bull. Bur. of Stand. 13, 633 (1917). 
3) B. 46, 2407 (1913). 4) Z. physikal. Ch. 103, 316 (1922). 
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die Abhiingigkeit der spezifischen Drehung der Glucose von der 
Salzsaurekonzentration im gelben Natriumlicht bei 1 7  C untersucht. 
Den beiden Forschern gelang damals der einwandfreie Beweis, 
dass die Cellulose durch konzentrierteste Salzsaure in der Kdte  
quantitativ zu Glucose abgebaut werden kann. Die von diesen 
Forschern angegebenen Zahlen sind der Kontrolle und der Ubersicht- 
lichkeit halber in die beigefugte Tabelle eingereiht (Konzentrationen 
von 1 g Glucose in 100 em3 salzsaurer Losung bei 16-17O C). 

Ich habe nun diese Zahlen durch eigene Versuche nachgepriift; 
wie man der Tabelle resp. dem Kurvenbild entnehmen kann, stimmen 
meine Resultate mit den friihern gut uberein, ausgenommen den 
Wert fi ir  Salzsaure d = 1,212 von 106,4O von Willstiitter, welchem 
meine Messung fur Sslzsaure d = 1,209 von 116,4O gegeniiber steht. 
Jede frisch praparierte Losung beobachtete ich sowohl im Natrium- 
licht als auch in der oben erwahnten grunen Quecksilberlinie. Die 
Beobachtung im griinen Quecksilberlicht hat wegen des grosseren 
Drehwinkels gegenuber derj eniqen im Natriumlicht den Vorteil 
grosserer Genauigkeit . 

Von einer Mutarotation kann man von der 3-proz. Salzsiiure 
an nicht mehr sprechen. Entweder sie verlau$t entsprechend rasch, 
so dass sie messbar nicht mehr verfolgt werden kann; oder sie tritt 
uberhaupt nicht mehr in Erscheinung. In diesem Sinne ksnn ich 
auch die entsprechende Beobachtung von Willstutter und Zechmeister 
besttitigen. Trotz dieser Tatsache habe ich die optische Drehung 
jeweilen erst zwei Stunden nach Praparation der Glucose-SalzsiLure- 
Losung gemessen; bei den hochkonzentrierten Sauren von d = 1,19 
an las ich allerdings stets sofort nach Mischung und Temperierung 
(10 Minuten) ab. 

Als Nesstemperatur gilt durchweg 17O C. Als Material wurde 
verwendet: Traubenziicker reinst wasserfrei (D. A. B. 6 von h’chering- 
EuhZbuum A.  G . ) ;  acid. hydrochloric. purum 1, l9  (von Bohlzy & Co. 
A .  G.  Basel.) Das spezifische Gewicht der Salzsaure wurde zugleich 
miktels der Mohr- Westphal’schen Waage und des Ilraometers be- 
stimmt, und der entsprechende Prozentgehalt aus Tabellen errechnet. 
Die Berechnung der spezifhhen Drehung geschah nach der bekannten 
Formel [ x ]  = -- , wobei f i i r  samtliche Versuche 1 gleich 4 und 
c gleich 2 gewahlt wurde. 

Interessant ist, dass die Differenz zwischen [.ID und (a]ng grrin 

bis zu einem Salzsiiuregehalt von ca. 30% (abgesehen von Versuchs- 
fehlern) konstant l o o  betragt und von 30-proz. Salzsaure an stark 
waahst, eine Beobachtung, welche nicht ohne weiteres erklkt werden 
kann und eingehenderer Untersuchungen wert sein diirfte. 

100 x u 
z x c  



-- 411 - 

HCl 
d 

1,004 
1,008 
1,018 
1,022 
1,062 

1,120 
1,154 
1,157 
1,175 
1,191 

1,203 
1,204 
1,209 
1,212 

(1,430) 

1,096 

1,192 

“58‘3( 
beob. 

4,24 
4,33 

4,37 
4,44 - 
4,68 

4,95 

6,20 

7,77 

9,31 

- 

- 

- 

- 

- 

- 
- 

- 
HC1 
1,19 
cm3 

5 
10 

25 
75 

150 

200 

250 

much 

such. 

__ __ 

- 

- 
- 

- 

- 
- 

- 
- - 

w 

w 

w 

- 
auf- 
:efiilIt 
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cm3 
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250 

250 
250 

250 

250 

250 

250 

250 

__ __ 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 
- - 

___ 
1 5  
2 5  
w -  
3 5  
4 5  
w -  
5 5  

6 5  
w -  
7 5  

8 6  
w -  
9 5  
w -  

- 

- 

- 

- 
HCI 
?6 

~ __ 

0,95 
1,74 
3,65 
4,53 

12,59 
19,25 
23,82 
30,4 
30,95 
34,4 
37,44 
37,6 
39,6 
39.9 
40,9 
41,4 
445  
7 

W = n. Willstutter und Zechmeister 1. c. 

I 
1301 

o A 5890 
k 5460 

100/ 90 

- 
17 

~158903 

53,O 
5491 
54,5 
54,6 
55,5 
57,2 
58.5 
61,O 
61,9 
67,O 
78,8 
82,5 
97,l 
97,5 

116,4 
106,O 
164,6 - 

I 

- 
a54w 
beob. 
__ - 
5,02 
5,07 

5,14 
5,24 

5,52 

5,76 

7,26 

9,18 

- 

- 

- 

- 

- 

- 
10,91 
- 
- 
- 

- 
15 

4 5lGO J 
__ 

623  
63,4 

64,3 
65,5 

68,O 

72,o 

90,8 

114,s 

136,4 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

-. 
- - 

Differenz 
i460-589( 

9,s 
$3 

9,7 
10,o 

9,5 

10,l 

12,o 

17,7 

20,o 

____ 

- 

- 

- 

- 

- 
- 
- 
- - 

Basel, Physika1.-chem. Anstalt der UniversitSdt. 
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Untersuchungen uber die Membran der Sporen und Pollen VI. 
Quantitative Bestimmung des Polymer-Bitumens (Sporopollenine, 

Cutine, polym. Harze usw.) der Braun- und Steinkohlen 
von Fritz Zetzsche w.d Oskar Klllin. 

(9. 11. 33.) 

In  einer der vorhergehenden Mitteilungenl) war bereits er- 
wBhnt, dass fossiles . Sporopollenin auf Grund petrographischer 
Untersuchungen weit verbreitet ist. So sind auch in fast allen in- 
kohlten Produkten vom Torf bis zur Steinkohle die fossilen Sporen- 
und Pollenmembranen aufgefunden und teilweise mit Hilfe der 
Mazerationsmethoden isoliert worden. 

Die Kohlenpetrographie hat bereits gezeigt, dass der Gehalt 
an fossilem Sporopollenin mitunter - z. B. in den KBnnelkohlen - 
einen ganz erheblichen Anteil der Kohle ausmachen muss, ohne dass 
es bisher moglich war, diesen Anteil ziffernmiissig zu erfassen. Dieses 
regelmiissige Vorkommen grosserer oder kleinerer Mengen Sporen- 
hullen hat einige Forscher, wie R. Thiessen, Th. Lunge, J .  Zerndt 
u. a. bewogen, die Sporen als Leitfossilien zur Losung stratigraphischer 
Kohlenprobleme heranzuziehen. Zur Losung derartiger Aufgaben 
erweisen sich die Sporen umso geeigneter, als sie, abgesehen von 
ihrem fast regelmiissigen Vorkommen, meist in gutem Erhaltungs- 
zustande vorliegen, wobei jede Spore ein abgeschlossenes, wohlerkenn- 
und identifizierbares Individuum darstellt. 

Da die technische Verwendung der Kohlen chemischer Natur ist, 
und da jeder Kohlenbestandteil bei der Verbrennung, Verschwelung, 
Verkokung, Vergasung und Hydrierung seinen eignen Chemismus 
hat, wird es stets eine dankbare Aufgabe sein, einen solchen Bestand- 
teil auf seine Rolle bei den genannten Prozessen festzulegen. Doch 
wird man sich niiher nur mit jenen Bestandteilen beschiiftigen mussen, 
die einen gewissen Anteil an den Gesamtbestandteilen erreichen, 
sodass sie fi ir  den Charakter der Kohle mitbestimmend sind. 

Deshalb wunschten wir den Gehalt einer Kohle an fossilem 
Sporopollenin quantitativ zu bestimmen. Voraussetzung schien 
uns hierfur, dass das Sporopollenin nur direkt bestimmt wurde, da 
eine indirekte Bestimmungsmethode bei der komplexen Zusammen- 
setzung der Kohlen zu wenig Beweiskraft hat. Zu dieser For- 
derung nach einer direkten Bestimmungsmethode scheint uns 
weiter zu gehoren, dass das fossile Sporopollenin auch noch form- 

') Helv. 14, 67 (1931). 



- 413 - 

erhalten bestimmt wird, da nur so kontrolliert werden kann, dass 
wirklich das Sporopollenin erfasst wird. 

Es wurde zuerst versucht nach dem Muster der Isolierung des 
Bothrodendrim andere Braun- und Steinkohlen-Sporopollenine zu 
gewinnenl). Doch sind unsere Bemiihungen bisher wenig erfolgreich 
geblieben, besonders bei den Steinkohlen, die doch die wichtigste 
Klasse der Kohlen bilden. Mit Hilfe mechanischer und physikalischer 
Methoden sind zwar auch hier schon gewisse Erfolge zu erreichen. 
So hat man durch die Schwimm- und Senkmethode2) und durch 
ein elektrostatisches Verfahren3) gewisse Gefiigebestandteile der 
Kohlen trennen konnen, ist aber nicht zur Isolierung chemisch ein- 
heitlicher Produkte gekommen, da das Material infolge des Ge- 
birgsdruckes stets mit andern Bestandteilen erheblich verunreinigt 
und infiltriert ist. Erfolg schien uns nur eine chemische Methode 
zu versprechen. 

Stein- und Braunkohle bestehen im wesentlichen aus zwei 
chemisch verschiedenen organischen Stoffgruppen. Es sind dies 
die Humine und die Bitumina. Erstere sind leichter oxydabel als 
letztere. D a  die Huminsubstanzen infolge ihrer dunklen Farbe 
petrographische Untersuchungen storen, so hat man sie schon lange 
durch Oxydation mit Hilfe der Mazerationsmittel, wie Chromsaure, 
Salpetersiiure und Kaliumchlorat (XchuLe’s Gemisch), Chlordiovyd 
usw. entfernt bzw. in hellere Oxydationsprodukte iibergefiihrt. 
Auf diesem Wege hat man auch die schwer oxydabeln Sporen- und 
Blattmembranen sichtbar gomacht und in kleinem Masstabe heraus- 
prapariert. Fiir quantitative Bestimmungen kamen aber obige 
Agentien nicht in Frage, d s  sie Vie1 zu langsam arbeitea oder die 
humitische Substanz nicht vollig zerstoren. Vor allem aber greifen 
sie, wenn auch langsamer, die Sporopollenine an. So erwiinscht wie 
bei lgngerer Einwirkung die glatte Entfernung der humitischen Sub- 
stanzen ist, so unerwiinscht muss fur quantitative Zwecke eine 
gleichzeitige, unkontrollierbare Oxydation der fossilen Sporopollenine 
sein. 

Nun gibt es nach den Untersuchungen von JIarcuss07%~) in 
der rauchenden Salpetersiibre ein Mittel, das schpell die humitischen 
Substanzen lost, ein Vorgang, der an die Gegenwart freier Stickoxyde 
gebunden erscheint. In einer friiheren Mitteilung5) war angegeben, 
dass rezente, wie fossile Sporopollenine von rmchender Salpeter- 
sgure oxydativ gelost werden. Die Losungsgeschwindigkeit ist 
aber selbst bei den am schnellsten oxydablen rezenten Membranen 

l) Helv. 14, 67 (1931). 
2) Lit. abersicht bei E .  Stnch, Intern. Bergw. u. Bergtechnik 1930, 256. 
3) Davis u. Younkins, Fuel 1929, 438. 
4, Ch. Z .  42, 437 (1918). 5 )  1. c. 
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erhebfich kleiner, als die der Humine. Es galt also dieses deutlich 
ctifferenzierte Verhalten zu Gunsten der Sporenmembranen zu 
verstarken. Ein Weg in dieser Richtung war in der beim Lycopo- 
dium-Sporonin erwahnten Beobachtungl) gewiesen, dass bromiertes 
Sporonin von rauchender Salpetersaure nur langsam angegriffen 
wird. Bromiertes Humin wird aber ebenso glatt, wie unbromiertes 
gelost. Doch waren eine ganze Reihe von Schwierigkeiten zu uber- 
winden, die teils in der Natur der Sporopollenine, teils in der der 
begleitenden Kohlensubstanzen lagen, bis die anwendbare Arbeits- 
weise gefunden war. 

Am Beispiel des Lycopodium-Sporonins wurde zuerst das 
Verhdten bromierter Sporonine in rauchender Salpetersaure in 
Abhangigkeit von der Einwirkungsdauer, die allgemeinen physi- 
kalischen und chemischen Eigenschaften des erhaltenen Endproduktes 
usw. ermittelt, soweit sie fur analytische Zwecke von Bedeutung 
sein konnten. Ferner wurde der Umrechnungsfaktor bestimmt. Bus 
den im experimentellen Teil aufgefuhrten Daten ergibt sich, dass 
die Zersetzungsgeschwindgkeit bromierten Sporonins sehr klein ist. 
Da bromiertes Sporonin durch Salpetersaure oxydiert und nitriert, 
andererseits aber auch oxydativ gelost wird, so spielen sich Prozesse 
ab, die teils zur Vermehrung, teils zur Verminderung des Gewiehts 
fuhren. Die Aufarbeitung kann also nur innert der Zeit erfolgen, 
in der sich beide Vorgange die Waage halten. Dieser Zustand be- 
steht innerhalb 14-20 Stunden nach Zugabe rauchender Salpeter- 
saure. Vorher erhZllt man schwankende Werte, nachher tritt ein 
auch durch grossen Bromuberschuss nicht aufzuhaltender, stetiger 
Abbau ein, der nach ca. 4 Wochen zur volligen Auflosung der Sub- 
stanz fuhrt. 

Das durch Bromierung, Nitrierung und Oxy dation veriinderte 
Sporonin ist eine recht empfindliche Substanz. Eeim Erwiirmen 
zersetzt es sich, so dass bei Raumtemperatur getrocknet werden 
muss. Bei dieser Temperatur ist aber die Lagerbestiindigkeit uber 
mehrere Tage erhalten. Besonders empfindlieh ist das veriinderte 
Sporonin gegen basische Agentien : Laugen, Ammoniak, Pyridin 
usw., durch die es unter Dunkelfarbung. debromiert und teilweise 
gelost wird. Die Farbe der dadurch verbderten Sporonine ist braun 
statt orangegelb der bromierten und nitrierten Sporonine und hellgelb 
des Ausgangsmaterials. 

Die Gewichtszunahme vom Sporonin bis zum Brom-nitro- 
sporonin ist recht betrlichtlich, der Umrechnungsfaktor betriigt 
unter den optimalen Bedingungen: 0,575. 

Nach der so ermittelten Arbeitsweise wurde auch fur andere 
rezente Sporopollenine der Faktor bestimmt. Er ist, wie erwartet, 

I )  A. 461, 97 (1928). 
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von Fall zu Fall verschieden, liegt aber dem des Lycopodium-Sporonins 
noch nahe. Von allen untersuchten Sporopolleninen hat bisher das 
von Taxus baccata mit 0,521 den tiefsten, Lycopodium-Sporonin 
den hochsten Wert. Der Mittelwert der 5 untersuchten Substanzen 
betrggt 0,553. 

Dieselbe Erscheinung wiesen die fossilen Sporopollenine : Tas- 
manin und Bothrodendrin auf. Der Tasmanin-Fsktor liegt im Ein- 
klang mit seiner Hydrierungsstufe, die der der rezenten Sporopollenine 
sehr nahe kommt, bei 0,590. Der Bothrodendrin-Faktor ist mit 
0,650 wesentlich hoher. 

Somit zeigte sich, dass dieHauptschwierigkeit fur die quantitative 
Bestimmung nicht in der Bestimmungsform und der Methodili, son- 
dern in der Differenziertheit des jeweiligen Sporenmaterials liegt, 
die bedingt ist durch botanisch verschiedenes Ausgangsmaterial 
und den Fossilierungsgang. 

Es ist aber zu erwarten, dass mit fortschreitender Sapropelierung 
bzw. Inkohlung infolge der gleichgerichteten bio- und geochemischen 
Einflusse die Unterschiede zwischen den Faktoren botanisch ver- 
schiedenen Materials geringer werden. Wir sehen eine Besthtigung 
dieser Auffassung darin, dass wir aus Moskauer Braunkohle auch 
ein Sporengemisch isolieren konnten, das nun nicht nur Bothrodendrin 
enthielt. Der Faktor dieses Gemisches liegt mit 0,661 innerhalb der 
Fehlergrenzen unserer Methode, die beim Bothrodendrin 0,651 
ergeben hat. 

Da es uns bisher nicht gluckte, ein einwandfrei unverhndertes 
Steinkohlen-Sporonin zu isolieren, an dem der Faktor direkt bestimmt 
werden konnte, so musste versucht werden, ihn indirekt zu er- 
mitteln. 

Wenigstens zu einer Begrenzung nach oben, d.h. zu einem 
maximalen Faktor konnte man mit Hilfe einer sehr sporenreichen 
Kohle kommen. Unter der Annahme, dass diese zu 100% aus Sporo- 
nin besteht, ergibt sich ein Hochstwert, der bereits gewisse Riick- 
schlusse zul5isst. 

Eine derartige Eohle stand uns in einer von Th. Lccngel) aus 
dem Pochhammerfloe (Oberschlesien) nach dem Schwimm- und 
Senkverfahren isolierten Sporenkohle zur Verfugung. Sie lag uns 
in 4 verschiedenen Eorngrossen vor, von denen die feinste (Durch- 
messer unter 0,l mm) nach mikroskopischen Untersuchungen und 
auch nach unseren Bestimmungen die sporenreichste war. Wir haben 
diese Kohle iibrigens noch dazu benutzt, die am Lycopodium-Sporonin 
ermittelten Grundlagen unserer Methode nochmals nachzupri-ifen. 
Es ergab sich vollige Ubereinstimmung. Diese Kohle hat noch den 

Z. d. oberschles. Berg- u. Hiittenmiinn.-Vereins 1927. 
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weiteren Vorteil, dass sie mit 0,2 % sehr aschenarm und fusitfrei 
ist. Auf die Bedeutung des Fusites wird weiter unten eingegangen. 
Um den Sporengehalt moglichst zu vergrossern, wurden die Muster 
erschopfend mit Pyridin vom loslichen Bitumen befreit. 

Der masimale Faktor wurde zu 0,7935 gefunden. Dass er zu 
hoch sein muss, zeigte das durch geloste Humine braune Filtrat. Eine 
niihere Priizisierung versuchten wir durch direkte Isolierung des 
Sporonins mit rauchender Salpetersiiure zu erreichen. Nach nur 
10 Minuten langer Behandlung war siimtliches Humin entfernt 
und wir erhielten die Sporen als schokoladenfarbiges Pulver in 
einer Ausbeute von 92,05 %. Ein analytischer Vergleich der Sporen- 
kohle mit dem daraus erhaltenen Salpetersaure-Sporonin zeigt 
aber, dass trotz der kurzen Einwirkungsdauer erhebliche Veriin- 
derungen des Sporonins eingetreten sein mussen, denn dieses ist 
weit uber das Mass an Sauerstoff und Stickstoff reicher geworden, 
d. h. nitriert und oxydiert worden. Der Wert 92,05% ergibt also 
ebenfalls nicht den wirklichen Sporoningehalt wieder, der niedriger 
sein muss. 

Errechnet man nun aus der Totallsnalyse des Salpetersiiure- 
Sporonins auf der von uns fur alle Sporopollenine gewiihlten Basis 
von 90 C-Atomen die Bruttoformel, so erhiilt man: C9oH8,O&C?,,. 
Die Analyse der Sporenkohle auf derselben Grundlage fuhrt zu 
C90H,0,,N,. Wir schliessen hieraus, dass das Lange-Sporonin, 
wie wir es hinfort nennen werden, durch die Behandlung mit rau- 
chender Salpetersiiure 9-10 Nitrogruppen und maximal 11-9, 
minimal 7-3 O-Atome aufgenommen hat, je nach dem urspriing- 
lichen Sauerstoffgehalt. fiber diesen lassen sich aber gewisse An- 
gaben aus dem Hydroxylgehalte der Sporenkohle machen, der, 
wie im experimentellen Teil erlgutert, auf den Gehalt von 4 Hydro- 
xylen fur das Lange-Sporonin hinweist. Danach wird das Lange- 
Sporonin 16-19 O-Atome besitzen, da nach den bisherigen Er- 
fahrungen uber die Fossilierung der Sporopollenine nur der Hydro- 
xyl-, nicht aber der Ather-Sauerstoff verringert wird. Bus den 
auf dieser Grundlage aufgestellten Grenzformeln zu CgOH8,0,, und 
C9,&O,,N kann die Gewichtszunahme beim fibergang in CDoH82O&N,, 
errechnet und damit der urspriingliche Gehalt der Sporenkohle 2 
an Jange-Sporonin zu 67-70 yo bestimmt werden. Hieraus ergibt 
sich ein Faktor von 0,61-0,635, der jedenfalls so nahe an dem am 
Bothrodendriri bestimmten Faktor 0,65 liege, dass wir letzteren 
auch fiir die Steinkohlen-Sporonine ubernehmen, bis uns eine Fest- 
legung auf direkter Basis moglich ist. Bei allen Bedenken, die einem 
solchen mehr errechneten als experimentell direkt bestimmten 
Faktor entgegen gebracht werden diirften, wird man ihm einen Orien- 
tierungswert nicht absprechen konnen. 
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Die Fehlergrenze schwankt bei den einzelnen Sporopolleninen. 
Am geringsten ist sie bei den sehr schwer oxydablen Substanzen, 
wie dem Tasmanin mit & 0,2%, beim bedeutend leichter oxydablen 
Lycopodium- und Lunge-Sporonin betriigt sie f 1%. Das sind teil- 
weise Schwankungen, die uns fur eke  analytische Methode zu hoch 
erscheinen. Unter Beriicksichtigung aller Schwierigkeiten wird 
man sich vorlaufig aber damit abfinden konnen; immerhin ist die 
Genauigkeit gross genug, um erstmalig die quantitative Bestim- 
mung fossilen Sporopollenins zu versuchen. 

Die Ubertragung dieser Methode auf Kohlen ergab nun neue 
Schwierigkeiten. Bei Torfen und vielen Braunkohlen machte sich 
der Cellulosegehalt der Objekte storend bemerkbar, da diese unter 
den gewahlten Bedingungen kaum abgebaut, sondern grosstenteils 
in Nitrocellulose verwandelt wird. Diese kommt mit dem Sporopol- 
lenin zur Wagung. Durch Losen in geeigneten Mitteln liess sie 
sich nicht gut entfernen. Sie wurde deshalb vor der Bromierung der 
Kohle zerstort, indem diese einige Tage mit S4-proz. Phosphorsaure 
vorbehandelt wurde. 

Mehr Miihe machte es aber einen andern in den Steinkohlen 
fast regelmassig enthaltenen Bestandteil auszuschalten. 

Petrographisch unterscheidet man in den Steinkohlen drei 
Gefiigebestandteile : Vitrit (Glanzkohle), Durit (Mattkohle) und 
Fusit (Faserkohle). Wahrend Vitrit und Durit - hier sol1 bei allen 
Betrachtungen von den anorganischen Bestandteilen : Sand, Ton 
(Berge) usw. abgesehen werden - wohl nur geringe Mengen 
storender Baustoffe enthalten, besteht der Fusit grosstenteils aus 
einem Baustoff, der ebenfalls durch die Behandlung mit Brom 
und Salpetersaure nicht entfernt wird. Im Gegenteil, er ist noch 
oxydationsbestandiger selbst als bromiertes Sporopollenin. Der 
Fusit ist durch Verkohlung bzw. raschere und weitergehende In- 
kohlung als das begleitende Material entstanden und hat chemisch 
und physikalisch lingefahr die Eigenschaften der Holzkohle. Mikro- 
skopisch ist er sofort durch seine fast schwarze Farbe und fasrige 
Struktur von den Sporenmembranen mit ihrer gelbbraunen Farbe 
und kugeligen, strukturierten Form zu unterscheiden. Der Fusit- 
gehalt musste also in Anrechnung gebracht werden konnen, wenn 
nicht auf die Untersuchung gerade der wichtigsten Steinkohlen 
verzichtet werden sollte. 

Gegen die bekannt gewordenen Fusitbestimmungsmethoden 
lassen sich folgende Einwande erheben: 

1. Durch energische Oxydation mit 8chuZxe’s Gemisch mogen 
schon bis auf den charakteristischen Baustoff des Fusits alle andern 
Begleitstoffe entfernt werden. Da aber dieser sicher auch oxydiert 
und nitiert wird, ohne loslich zu werden, so mussten die so erhaltenen 

27 
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Werte mit einem Umrechnungsfaktor multipliziert werden. Da 
aber bisher zu diesem Zwecke kein Vergleichsmaterial herangezogen 
wurde, so kennt man den Faktor nicht, so dass die chemisch er- 
mittelten Fusitwerte zu unsicher sind, um uns helfen zu konnen. 
Zu beachten wird auch hier sein, dass die Zusammensetzung und 
das Verhalten des Fusits vom Inkohlungsgrade abhangt. 

2. Die petrographisch oder elektrostatisch erhaltenen Werte 
werden selbst mit den auf einwandfreier chemischer Basis ermittelten 
Werte nicht iibereinstimmen konnen, denn nach ersteren wird ein 
Gefugebestandteil, also eine Mehrheit von Baustoffen, bestimmt, 
selbst wenn einer von ihnen wie im Fusit offensichtlich vorherrschen 
sollte, nach letzteren werden Baustoffe gleichen Verhaltens gegen- 
iiber den chemischen Agentien bestimmt, die aber aus verschiedenen 
Gef ugebes tandteilen s t ammen konnen. 

Man sollte deshalb bei den chemischen Methoden gar nicht 
von Fusitbestimmungsmethoden sprechen, sondern von Fusin- 
bestimmungsmethoden, indem jener so schwer oxydierbare, schwarz- 
braune und hochinkohlte Stoff, der der Hauptbestandteil des Fusites 
ist, F u s i n  genannt wird. 

Dass unsere Bedenken durchaus gerechtfertigt sind, ersieht 
man schon daraus, dass die petrographisch und chemisch erhaltenen 
Werte meist stark divergieren (vgl. z. B. die Zusammenstellungen 
bei Heathcoal l). Diese Bedenken werden nur dadurch gemildert, 
dass der Fusit bzw. Fusingehalt der meisten Streifenkohlen niedrig 
- 0,2 bis 6% - ist. Fusinreich sind erst die Anthrazite. 

Fiir uns spielten diese Bedenken keine ausschlaggebende Rolle, 
da es fiir unsere Zwecke nicht notig ist, den absoluten Fusingehalt 
zu kennen. Es geniigt ja von der zur Wiigung kommenden Summe: 
Brom-nitro-sporonin + Brom-nitro-fusin zu ermitteln, wieviel auf 
letzteres kommt. Da von den beiden eur Wagung kommenden Sub- 
stanzen das Brom-nitro-fusin das bestiindigere ist, haben wir das 
Sporonin eliminiert, indem wir die Kohle unbromiert der Einwirkung 
rauchender SalpetersBure unterwarfen. Nach ungefiihr 2-3 Wochen 
ist das Sporonin vollig abgebaut, wiihrend das Fusin ungelost bleibt, 
allerdings auch in nitnerter und oxydierter Form. Sicherheitshalber 
lBsst man 4 Wochen stehen. Nun wurde festgestellt, wieviel diesem 
Fusin an Brom-nitro-fusin entspricht, d. h. es wurde der Umrech- 
nungsfaktor ermittelt. Hierzu haben wir sporoninfreie Kohlen mit 
moglichst hohem Fusingehalte verwandt. Aus den im experimentellen 
Teil mitgeteilten Werten ist zu ersehen, dass, wie zu erwarten, das 
VerhSiltnis Nitro-fusin : Brom-nitro-fusin etwas vom Inkohlungs- 
grade abhangt , Braunkohlenfusin (Russkohle, Zwickau) hatte den 
hochsten Faktor mit 1,9, Anthrazitfusine haben im Mittel den Faktor 

1) Fuel 1930, 452. 
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1,55. Annahernd denselben Faktor haben wir nun fur Fusin aus 
dem Windsichterstaub von Ruhrkohlen erhalten, so dass die ge- 
fundene Menge Nitro-fusin, mit diesem Faktor multipliziert, die 
Menge Brom-nitro-fusin gibt, die von der Gesamtmenge Brom-nitro- 
Gemisch abgezogen werden muss, um den Brom-nitro-sporoningehalt 
zu bekommen, der wieder mit 0,66 multipliziert, den Sporopollenin- 
gehalt angibt. 

Als nun in einer Anzahl Kohlen der Sporopolleningehalt bestimmt 
und zur Kontrolle der erhaltene Ruckstand mikroskopisch unter- 
sucht wurde, wurden zwar meistens ausschliesslich Sporenmembranen 
gefunden, ofters aber such kleine Mengen Cuticulen und recht selten 
IZarze beobachtet. Mitunter, wie z. B. in der Saarkohle La Houve, 
herrschen die Cuticulen, also fossiles Cutin vor. Die Methode ist 
demnach nicht spezifisch fur die Sporopollenine, vielmehr werden 
mit ihr Verbindungen bestimmt, die sich chemisch insofern nahe- 
stehen, als sie zur Gruppe der Bitumina gehoren. Nunenthalten 
die Kohlen, wie schon liingst bekmnt ist, Bitumina, die teils durch 
gewohnliche, teils durch Druckextraktion erhaltlich sind. Im Gegen- 
satz zu diesem Bitumenanteil, der sich bei unserem Verfahren eben- 
falls glatt in rauchender Salpetersiiure lost, nennen wir den bestimm- 
baren Anteil P o 1 y m e r-B i t u m e n - abgekiirzt : P.-Bitumen - 
da sein hochpolymerer Charakter die Ursache seiner Resistenz ist. 

Folgende tfbersicht zeigt den nach dieser Methode gefundenen 
Gehalt einer Reihe von Kohlen an Polymer-Bitumen, wobei uns 
nur von den Kohlen 1, 4, 5,  9, 11-19 geniigend Material zur Ver- 
fiigung stand, dass die angegebenen Werte Durchschnittswerte sind. 

1. Torf. Munchenbuchsee b. Bern, je nach Tiefe . . . .  0,03-0,l yo 
2. Braunkohlen. Unionbrikett. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,7 yo 
3. Kassel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,9 7'0 
4. Wetterau, Hessen . . . . . . . . . . . . . . . .  8,4 96 
5. Boltigen, Bern . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,l "/& 

6. Moskau . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7,2 yo 
7. Borneo ( Glanzbraunkohle) . . . . . . . . . . . . .  0,05 7'0 

Steinkohlen. 
8. 
9. 

10. 
11. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 

a) Streifenkohlen: 

Deans Primrose, England . . . . . . . . . . . . . .  
Pittgburgh, U. S. A. . . . . . . . . . . . . . . .  
Oberschlesien . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Heinit.z, Sam. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
La Houve, Saar . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Brassert, Fl6z 1, Ruhr . . . . . . . . . . . . .  

,, 33, . . . . . . . . . . . . . . .  
,, 36, . . . . . . . . . . . . . . .  

Neumiihl, Ruhr . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Mhsegatt, Ruhr . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Finefrau, Ruhr. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Spitzbergen . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
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Durit aus oberschl. Kohle Heinitz . . . . . . . . .  22,l 0; .. . . . . . . . . . . . .  ,, Brassert, FIB2 1 59,7 :o 
,, ,, .. 33 . . . . . . . . . . . .  36,3 76 
,, I 9  ,, ,, 36 . . . . . . . . . . . .  57,9 9;  

Sporenkohle, Oberschl. Pochhamnierfloz. . . . .  56,5-82,0 oo 

b) Klnnelkohlen: 
Lohberg, Floz 13, Westfalen. . . . . . . . . . . .  24,6 :& 

20. 
21. 
22. 
23. 
24. 

25. 

Das wichtigste Ergebnis scheint uns zu sein, dass der Gehalt 
vieler Kohlen an P.-Bitumen - vornehmlich an Sporopollenin - 
besonders in den Steinkohlen, so hoch ist, dass er f i i r  den Chnrakter 
der betreffenden Kohlen sicher mitbestimmend ist. Er ist bisher 
vernachltissigt worden, da er, wie in eher folgenden Arbeit gezeigt 
wird, auch durch die Druckextraktion nicht erfasst wird. 

Die obigen Werte erhohen sich noch, teilweise recht betrtichtlich, 
wenn der P.-Bitumengehalt auf Reinkohle, d. h. wasser- und asche- 
freie Kohle, also nur auf die organische Substanz, bezogen wird. 
So betriigt der Gehalt der Ktinnelkohle (No. 25)  30,1% in der Rein- 
kohle, statt 24,6% in der Rohkohle. 

Da nunmehr neben dem Extrakt- auch das Polymer-Bitumen, 
demnach wohl das Gesamt-Bitumen analytisch erfasst werden kann, 
ist es jetzt moglich, eine Totnlanalyse einer Kohle nach ihren wich- 
tigsten Baustoffen : Humitische Substanzen (Humine und Fusine) 
und bituminose Substsnzen (Extrakt- und Polymer-Bitumen) 
vorzunehmen und fur kohlenchemische Untersuchungen auszu- 
werten. 

Sichtet man das Material nach dem Inkohlungsgrade, so findet 
man ein allmBhliches Ansteigen vom Torf zu den Braunkohlen, ohne 
dass in diesen Kohlen der Sporopolleningehalt hohe Werte zu erreichen 
pflegt. Darauf folgt ein scharfer Anstieg zu den Gasflammkohlen 
(13, 14), dann setzt ein Ruckgang ein uber die Gaskohlen (9, 10, 
11, 12, 15, 16) zu den Fettkohlen (17), die nur noch einen gering- 
fugigen P.-Bitumengehalt aufweisen und zu den Magerkohlen (18,19), 
in denen nur noch vereinzelte Sporen gefunden werden. Die Anthra- 
zite sind vollig P.-Bitumen-freil). 

Der Reichtum der meisten Steinkohlen an Sporopolleninen 
gegenuber den Braunkohlen muss nicht nur auf den Anreicherungs- 
prozess der Inkohlung zuruckgefuhrt werden, sondern wird auch 
andere, uns noch unbekannte Ursachen gehabt haben. Eine solche 
konnte gesehen werden in der grosseren Sporenproduktion der 
Carbonpflanzen im Vergleich zu der der Braunkohlenzeit und erst 
recht der Neuzeit. Diese liegt aber vielleicht nicht so sehr in Rich- 
tung einkr grosseren Individuenzahl der abgelagerten Sporen und 
Pollen als vielmehr in ihrem grosseren Sporopolleningehalte, be- 

suchungen erschlossen. 
l) Die Umrisse dieser Ewcheinung hat man bereits durch petrographische Unter- 
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dingt durch grossere Dicke und Grosse der einzelnen Membrsnen. 
Sind doch Sporen mit uber 1 mm Durchmesser keine Seltenheiten 
unter den Carbonsporen ! 

Das Verschwinden der Sporopollenine und anderer P.-Bitumina 
in den Fett- und Magerkohlen muss dagegen auf die endliche Zer- 
storung dieser Korperklasse durch den Inkohlungsprozess zuruck- 
gefiihrt werden. 

Aus petrographischen Untersuchungen ergab sich bereits, dass 
von den drei Gefiigebestandteilen der Durit am reichsten an P.-Bitu- 
men sein muss. Unsere Analysen bestatigen das (20, 21, 22, 23). 
Ebenso haben die Kannelkohlen, die man als reine Duritkohlen 
auffassen kann, einen hohen P.-Bitumengehalt. 

E. Stnchl) hat kurzlich mit Hilfe des von ihm entwickelten 
Reliefschliffverfahrens den Prozentgehalt einer grossen Anzahl 
von Ruhrkohlen an den drei Gefugebestandteilen bestimxnt. Er 
€and folgende Durit-Wbrte fiir die von uns ebenfalls untersuchten 
Kohlen: Brassert F1. 1 : 27,9 ; F1. 33 : 31,O ; F1. 36 : 4 3 4  %. Wenn man 
auf Grund unserer Analysen hierzu Stellung nehmen will, so ergibt 
sich, dass, wie zu erwarten, eine Beziehung zwischen Duritgehalt 
und P.-Bitumengehalt nicht leicht herzustellen ist. Hoherem Durit- 
gehalte (vgl. Fl. 33 und 36) kann, muss aber nicht hoherer P.-Bitu- 
mengehalte entsprechen (vgl. F1. 1 mit 33 und 36), denn die Sporo- 
pollenine als Hauptbestandteil, sowie die Cutbe und polymeren 
Harze ails Nebenbestandteile des P.-Bitumens sind letzterdings nur 
akzessorische Kohlenbaustoffe. Sind sie vorhanden - und sie sind, 
trotzdem sie keine integrierenden Bestandteile der Kohlen sind, fast 
regelmassig vorhanden - so sind sie auch wohl vornehmlich im 
Durit lokalisiert, aber der Durit kann dabei arm an P.-Bitumen 
sein. Die Werte 21, 22 und 23 lassen sich nicht genugend verwerten, 
ds  keine Durchschnittsmuster der betreffenden Durite verwendet 
wurden. 21 und 23 sagen nur &us, dass in den Duriten die Sporo- 
pollenine stellenweise besonders angereichert sein konnen. 

Qualitativ haben wir noch eine weit grossere Anzahl von Kohlen 
untersucht und mit einigen notwendigen Abanderungen das Prinzip 
unserer Methode zum Ausbau einer praparativen Arbeitsweise 
benutztz). So konnen wir auch die allgemeinen Orenzen der Methode 
erkennen. Sie hat einen grossen Anwendungsbereich und ein Ver- 
sagen haben wir bisher nur einmal beobachtet. Dieser Fall liegt 
in einer Pollenkohle aus dem Geiseltal b. Halle a. S. vor, uber die 
wir anschliessend berichten werden. 

Dass man mit Hilfe physikalischer Methoden eine weitgehende 
Zerlegung einer Kohle nicht nur in einzelne Gefiigebeatandteile 

l) Gliickauf 1930, Nr. 9. 
z, Erschoint ah VII. Mittlg. in ,,BraunkoNe" 1938. 
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erreichen kann, sondern dass man gelegentlich diese auch noch weiter 
aufzuteilen vermag, zeigt die aus dem Durit des Pochhammerflozes 
durch 3%. Aange isolierte Sporenkohle, die a s  so gute Dienste 
geleistet hat. 

Einen besonders hohen P.-Bitumengehalt mussen nach petro- 
graphischen Untersuchungen die Bogheadkohlen haben. Uns stand 
eine derartige Kohle aus Siidafrika und e k e  aus der Ruhr, Brassert, 
F1. 15, zur Verfugung. Doch konnen wir ebenfalls nur feststellen, 
dass beide Kohlen, auf Reinkohle berechnet, sicher zu weit uber 
50% aus P.-Bitumen bestehen, denn die Auswertung unserer Ana- 
lysen ergab bereits maximale Faktoren von 0,593 und 0,643. Fur 
Bogheadkohlen liksst sich also unser Faktor 0,65 nicht benutzen. 
Sie haben einen eigenen, der erst ermittelt werden muss. Dass der 
Bogheadfaktor kleiner sein muss als der Sporopolleninfaktor, liksst 
sich erwarten, da die Bogheadsubstanz vie1 sauerstoffarmer als die 
Sporopollenine ist und wasserstoffreicher. Sie kann also mehr Brom 
aufnehmen, das die Hauptquelle f i i r  die Gewichtsvermehrung ist. 

Als Kohlenb a u  stoffe werden die chemischen Verbindungen, 
wie Huminsauren, Humine, Fusine, fossilen Harze, Cutine, Sporo- 
pollenine usw. bezeichnet, die jeweils am Aufbau der betreffenden 
Kohle beteiligt sind. 

Kohleagr undstoffe sollen jene chemischen Verbindungen ge- 
nannt werden, die seinerzeit das Ausgangsmaterial fur die betreffenden 
Kohlen gebildet haben, wie Cellulose, Hemicellulosen, Lignin, Fette, 
Wachse, Harze, Eiweiss, Bucker usw. 

Aufgabe einer genetischen kohlenchemischen Betrachtung wird 
es sein, das Schicksal dieser Grundstoffe bei der Inkohlung zu ver- 
folgen, d. h. festzuatellen, welche Grundstoffe bestimmte Baustoffe 
geliefert haben. So nimmt man heute auf Grund der Untersuchungen 
Ton Pischer und 8chrader an, dass hauptsiichlich der Grundstoff 
Lignin in die Baustoffe: Huminsauren und Humin ubergegangen ist 1). 

Eine Zusammenstellung der beiden Typen lehrt, dass die Grund- 
stoffe je nach ihrer Erhaltungsfahigkeit gleichzeitig auch Baustoffe 
sein konnen. Mit f ortschreitender Inkohlung vermindert sich die 
Zahl der Grundstoffe. Ob dabei die Zahl der Baustoffe zunimmt, 
ist noch ungekliirt. Im fort'geschrittenen Stadium $er Inkohlung 
vermindert sich jedenfalls auch die Zahl der Baustoffe, da die gleich- 
gerichteten bio- und geochemischen Prozesse eine weitgehende An- 
nikherung der einst chemisch so verschiedenen Grund- nnd Baustoffe 
bedingen. Schliesslich liegt im Graphit kein Grundstoff und nur 
noch ein einziger Baustoff : elementarer Kohlenstoff vor. 

l) Nach den neuesten Untersuchungen von Bed und Schmidt (A. 493, 97ff. 
(1932)) wiire aber auch die Cellulose d s  Grundstoff der Huminsubstanzen anzusehen. 
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Verfolgt man mit fortschreitender Inkohlung das Schicksal der 
einzelnen Grundstoffe, so zeigt es sich, dass sie in der Mehrzahl sehr 
rasch ihre Rolle als Baustoff e verlieren. Am schnellsten verschwinden 
die Zellinhaltsstoffe (Eiweiss, Zucker usw.), dann die Membranstoffe 
(Hemicellulosen, Cellulose, Lignin usw.). Von den Inhaltsstoffen 
haben nur die Harze eine ltingere Lebensdauer. Von den Membran- 
stoffen findet man z. B. Cellulose und Lignin nur noch in gering- 
fiigiger Menge in Braunkohlen, in den Steinkohlen sind sie mit Sicher- 
heit nicht nachgewiesen. Am ltingsten halten sich von den Grund- 
stoffen als Baustoffe die bituminosen Substanzen : Harze, Wachse 
und die Cuticularsubstanzen : Cutin und Sporopollenin. Aus den 
Harzen und Wachsen stammt wohl das Extrakt-Bitumen, Sporopolle- 
nine, vie1 seltener Cutine, deren Schicksal noch nicht genugend aufge- 
kliirt erscheint I), und polymere Fettsiiuren in den Bogheadkorpern 
bilden die Masse des P.-Bitumens. Schon in den Gasflammkohlen 
sind neben geringen Mengen polymerer Hmze die Cuticularsub- 
stamen und unter diesen regelmtissig nur die Sporopollenine die ein- 
zigen Baustoffe, die noch Grundstoffe sind. Allerdings muss man 
nach unsern Untersuchungen die Einschrtinkung machen, dass selbst 
die so widerstandsfiihige Klasse der Sporopollenine nicht vollig 
nnvcriindert die Jahrmillionen andauernde Wirkungen der In- 
kohlung iiberstanden hat, sie ist nur relativ zur Umwsndlung cler 
anderen Grundstoffe, noch so wenig veriindert, dass sie unter Bci- 
behaltung ihrer urspriinglichen Form ihren bituminosen untl poly- 
meren Charakter beibehalten hat. 

In  den Magerkohlen ist aber auch dieser letzte Kohlengrundstoff 
praktisch verschwunden. Von diesen Kohlenarten uber den Anthra- 
zit bis zum Graphit begegnen wir keinem Grundstoff mehr als 
Baust of f . 

Der von uns trotz aller Mttngel der Methode mit Sicherheit er- 
mittelte hohe Gehalt der meisten Kohlenarten an Sporen- und Pollen- 
membranen erlaubt den Hinweis, dass durch den naturlichen Aus- 
leseprozess der Inkohlung riesige Mengen dieser an sich unschein- 
baren und in frischen Ablagerungen mengenmBssig bedeutungslosen 
Korper in den Kohlenlagern aufgespeichert sind. Unter Einbeziehung 
der ebenfalls hgufig sporenreichen olschiefer werden die Sporopolle- 
nine von keinem andern formerhaltenen Fossil organischer Busammen- 
setzung mengen- und zahlenmiissig ubertroffen. Sie reihen sich 
damit den Foraminiferen und Diatomeen an, deren Erhaltung aber 
auf der anorganischen Natur ihrer Kalk- und Kieselmembrsnen 
beruht. 

Wir sprechen auch an dieser Stelle all denen, die urn durch tfberlassung bzw. Be- 
schsffung yon Kohlen behilflich waren, unsern besten Dank am. Zu besonderm Danke 
sind wir H e m  H .  Vicard verpflichtet, der wertvolle Vorarbeit geleistet hat. 

l) Rezentes Cutin und Suberin werden unter den Bedingungen unserer Methode zerstiirt. 
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Vor allem danken wir aber der Stiftzlng zur Forderung der wissemehaitliehen For- 

schung a% der bernischen Hoehsehde fur die Gewiihrung von Mitteln zur Durchfiihrung 
dieser Untersuchungen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  
Faktor- Bestimmungen am L ycopodium-i3poronin und andern reZenten 

und f ossilen Sp oropolleninen. 
Die aus der Tabelle ersichtlichen Mengen wurden in einer Pulver- 

flasche mit Glasstopfen mit ca. 1/2-1 om3 Brom ubergossen und 
24 Stunden bei Raumtemperatur stehen gelassen. Dann wurden 
je 50 cm3 rauchender Salpetersaure (D = 1,5) zugegeben und unter 
ofterem Umschutteln die in der Tabelle angegebene Zeit stehen ge- 
lassen. Darauf wurde durch einen Glasfiltertiegel (Schott & Gen. 
2 G3) filtriert, erst mit rauchender, dann mit konz. Salpetersaure 
nachgewaschen, bis das Filtrat farblos war, und mit Wasser die 
Same verdrangt. Schliesslich wurde noch mit Alkohol und mit 
Ather langere Zeit ausgewaschen und nach dem Trockensaugen uber 
Phosphorpentoxyd 24 Stunden getrocknet. 

I. Lycopodium- Sporonin. 
v 

Zeit Einwage gef. g verand. gef. yo d. Faktor 
Stunden g Sporonin Einwage __ ___I_____ 

- 

Taxus baccatal) . . . . . 
Phoenix dactylif.'). . . . 

Pinus sylvestris . . . . . 

corylus avellana. . . . . 
Picea orient. autoxydiert.e) 

7% 
7% 
15% 
16% 
20 
21 !4 
40 
95 

0,2784 0,5510 
18 0,2569 0,4934 0,5206 
19 0,2450 0,4310 0,5684 
18 0,2465 , 0,4520 0,5454 
16y2 0,2000 j 0,1975 1,013 

17% 1 os2600 

0,2072 
0,1574 
0,2910 
0,2600 
0,1604 
0,2606 
0,5OOO 
0,5000 

0,3505 
0,2674 
0,5056 
0,4566 
0,2786 
0,4506 
0,8144 
0,6950 

169,16 
170,3 
173,75 
175,62 
173,69 
172,Ol 
162,9 
139,O 

0,5912 
0,5886 
0,5755 
0,5694 
0,5757 
0,5783 
0,6144 
0,7194 

Ergebnis : Zwischen einer Einwirkungsdauer von 15 1/2-20 
Stunden besteht geniigend Konstanz. Der Mittelwert der Faktoren 
dieser Versuche betragt 0,575. 

In einer weiteren Versuchsreihe war festgestellt, dass zur Er- 
reichung konstanter Werte ein fierschuss an freiem Brom notig ist. 

11. Rezente  Pollenine. 

Pollenin von: I 

l) Wird in der IX. Mittlg. beschrieben werden. 2, Helv. 14, 517 (1931). 
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Ergebnis : Die Faktoren weichen vom Lycopodium-Sporonin 
und unter sich ab. Hingewiesen sei auf das autovydierte Picea- 
Pollenin, das zwar einen sehr hohen Faktor hat, sich aber im Gegen- 
satz zu seiner Unbestandigkeit gegen Alkalien und trotz seines hohen 
SauerstoffgehaItes nach dieser Methode noch bestimmen Isisst. 

- ~- 

Tasmanin . . . . . 
,, . . . . . 
., . . . . . 
,, . . . . . 

Bothrodendrin. . . 

Sporonin-Gemisch . 
. . . 

111. Tasmanin  u n d  Bothrodendr in .  

__-______ 
0,2974 
0,2020 
0,4220 
0,3894 
0,2600 
0,2524 
0,2152 

92 
17% 
2534 
17Yz 

0,6492 
0,3996 
0,3518 
0,3256 1 

gef. yo d. 
Einwage 

169,3 
169,B 
168,6 
166,7 
153,7 
139,4 
151,3 

Faktor 
. - 

0,6905 

0,5939 
0,5967 
0,6506 
0,7174 
0,6610 

0,5901 

Ergebnis: Tasmanin erweist sich sls viel bestiindiger als die 
rezenten Sporopollcnine. Die Faktorschwankungen sind deshalb 
auch viel kleiner. Bothrodcndrin und das teilweise dieses enthaltcntlc 
Sporonin- Gcmisch am der Moskauer Braunkohle haben innerhslb 
der Pehlergrenzen densclben Faktor, der aber bedeutend hiiher ist 
sls die der rezenten Sporopollenine und der dcs Tssmanins. Der 
hohc Wert nach 35-stiindiger Einwirkung zeigt, dass es am starksten 
von allen bisher untersuchten Sporopolleninen angegiffen wirci. 

IV. Lnnge-  Sporonin  (Sporenkohle). 

Die in 4 Korngrossen vorliegende Sporenkohle wurde mit Pyridin 
auf dem Wasserbade mehrmals je mehrcre Tage extrahiert, bis das 
Filtrat nur noch schwach gelb blieb. Die Filtrate, besonders das der 
Korngrosse 1 (unter 0, l  mm Durchmesser) fluoreszierten stark 
gelbgriin. Nach der Pyridinextraktion wurde zweimal mit Eisessig 
ebenfalls auf dem Wasserbade ausgezogen. Dann wurde mit ver- 
dunnter Salzsaure und wiederholt mit Wasser ausgekocht und schliess- 
lich mit Alkohol und Ather jedesmal langere Zeit stehen gelassen, 
abgesaugt und iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Die Arbeitsweise zur Faktorbestimmung war die vorstehend 
beschriebene. Die Zeitangaben beziehen sich, wie hinfort bei allen 
Kohlen, bis zu dem Augenblick, in dem konz. Salpetersiiure zuge- 
geben wird, da infolge des Humingehaltes ofters mit rauchender 
Salpetersaure nachgewaschen werden muss und die Filtriergeschwin- 
digkeit kleiner ist (vgl. weiter unten die Arbeitsvorschrift). 
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______ _..____.- 

Zeit 
Jtdn. 

15 
17 

- 

7% 
7% 
8% 

14% 

16% 

21 yz 

15% 

16 

20 

17 yz 

~ 

Einwage 
g 

0,2038 
0,2036 
0,1321 
0,2714 
0,1622 
0,3078 
0,2868 
0,1642 
0,2044 
0,1686 
0,2600 
0.1584 

_. 

0,2550 
0,2566 
0,1420 
0,3092 
0,1969 
0,3380 
0,3178 
0,1826 
0,2245 
0,1834 
0,2376 
0,1378 

125,l 
126,O 
107,o 
113,9 
121,4 
109,s 
110,s 
111,2 
109,s 
10S,8 
91,4 
87,O 

0,7992 
0,7935 

0,9106 
0,9025 
0,8992 
0,9105 

81,3 
81,9 

71,4 
72,O 
72,4 
71,4 

59,4 
56,s 

Ergebnis : Von den vier Korngrossen ist die feinste am reichsten 
an Sporen. Noch besser als am Lycopodium-Sporonin ist aus der 
Versuchsreihe mit Korngrosse 2 ersichtlich, dass sich nach 7y4- und 
8 s-stiindiger Einwirkuiig das Gleichgewicht noch nicht eingestellt 
hat. Auch hier liegt die gunstigste Zeit zwischen 14%- und 20- 
stiindiger Einwirkung . 

Die estrahierte Sporenkohle 2 - sie enthielt 11% Estrakt - 
wurde analysiert : 

4,601 mg Subet. gaben 13,475 mg CO,, 2,38 mg H,O und 0,012 mg Asche 
3,052 mg Subst. gaben 0,035 cm3 N3 (23; 741 mm) 
10,202 mg Subst. gaben 0,165 mg BaSO, 

Gef. C 79,89 H 5,78 N 1,28 S 0,22 Asche 0,26y0 

Zur Beurteilung, ob das Lange-Sporonin hydroxylhaltig ist und 
wie hoch ein allfiilliger Hydroxylgehalt etwa sein kann, wurden die 
Kohlen der Korngrosse 4 = 56,5 und 1 = 81,5% Sporoningehalt 
acetyliert, indem die feinst gepulverten Proben 48 Stunden unter 
Ruckfluss mit der 200-fachen Menge EssigsQure-anhydrid gekocht 
wurden. Dann wurde die Kohle durch einen Glasfiltertiegel abge- 
saugt und wiederholt auf dem Wasserbade mit Wasser erhitzt und 
endlich mehreremals mit Wasser zur Trockne verdampft. Der Ruck- 
stand wurde einige Wochen iiber Phosphorpentoxyd im Essikkator 
getrocknet. Die so behandelten Proben wurden nun je 10 Stunden 
mit 10-proz. Kalilauge unter Ruckfluss gekocht und die dabei ab- 
gespaltehe Essigsiiure wie iiblich durch Destillation mit Phosphor- 
s'd;ure abgetrieben. 

Gr6sse 1 0,2024 g Subst. verbrauchten 4,6 cm3 41-n. KOH = 9,77y0 Acetyl 
4 0,4478 g Subst. verbrauchten 8,s om3 0,l-n. KOH = 8,45% Acetyl ,, 

Auf graphischem Wege kann man aus diesen Werten den Acetyl- 
gehalt fi ir  reines Lange-Sporonin annahernd zu 10,s yo ermitteln. 
Diesem Werte entsprechen mit 10,7 % Acetyl 4 Hydroxylgruppen 
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etwa auf der Basis von C,,H,,Ol,N fur das Lunge-Sporonin. Die 
Ableitung einer Formel von ungefahr obiger Zusammensetzung ergib t 
sich auf folgender Grundlage. Bemerkt sei noch, dass die Sporen- 
kohle und damit das I;ulzge-Sporonin nur eine einzige Sporensrt 
enthalt, wie schon Lunge festgestellt hat, und uns E. #tach, dem die 
isolierten Sporen zugesandt wurden, dankeswerterweise bestatigte. 

Aus der Sporenkohle, Grosse 2, wurde auf folgendem Wege ein 
nitriertes und oxydiertes Sporonin erhalten : 

0,1308 g extrahierte Kohle wurden in einem Glasfiltertiegel 
(Schott & Gen. 17 G 3 )  rnit 25 em3 rauchender Salpetersihre iiber- 
gossen und umgeschwenkt. Die Saure farbte sich briiunlich, Dsnn 
wurde rasch abgesaugt und die Kohle noch dreimal mit je 35 (31113 
Same gleich behandelt. Nach der zweiten Rehandlung fiirbte sich 
die Saiire nicht mehr braun. Die Einwirkungsdauer der rauchenden 
Saure betrug insgesamt 10 Minuten. D a m  wurde die rauchende Saure 
durch konz. SalpetersSiure verdrangt, indem wie vorher dreimal 
mit je 20 cm3 Saure gearbeitet wurde, die im ganzen 5 Minuten 
einwirkte. Nun wurde wiederholt jedesmal liingere Zeit rnit Wasser, 
Alkohol und Ather gewaschen und im Exsikkator uber Phosphor- 
pentosyd getrocknet. 

Wiihrend die Sporenkohle aiich gepulvert von schwarzbrauner 
Farbe ist, sind die daraus isolierten Sporen van dunkel-schokolade- 
brauner Farbe. Trotz starker Nitrierung und Oxydation ist die 
Aufhellung noch nicht sehr betrachtlich. Die bromierten und dann 
mit rauchender Salpetersaure behandelten Lunge-Sporen sind heller, 
namlich schokoladebraun. Die Ausbeute betrug 0,1112 g = 92,02 yo 
der angewandten Kohle. 

4,635 mg Subst. geben 9,455 mg GOa, 133 mg H,O nnd unwggbere Asche 
4,740 mg Subst. geben 6,290 om3 N, (23O; 741 mm) 
10,211 mg Subst. gaben 0,160 mg BaSO, 

C,,H,,O,,N,, Ber. C 55.60 H 4,251 N 7,21 S - o/o 
Cef. ,, 55,43 ,, 4,40 ,, 636 ,, 0,22% 

Beachtenswert ist beim Vergleich der Nitrosporen rnit der 
Sporenkohle, dass der Schwefelgehalt, so klein wie er ist, trotz der 
Behandlung rnit Salpetersiiure in den Sporen erhalten geblieben ist . 

F usinl)  
Um den Umrechnungsfaktor fi ir  Nitro-fusin auf Brom-nitro- 

fusin zu bestimmen, wurde eine Reihe fusinhaltiger, aber P.-Bitumen- 
freier Hohlen sowohl der weiter unten beschriebenen Arbeitsweise 
mit Brom und Salpetersaure, als auch mit rauchender Salpetersgure 
allein unterworfen. Die Aufarbeitung war in beiden FBllen dieselbe. 

1) Statt der hier beschriebenen kann auoh eine rtndere der bekannt gewordenen 
Fusinbestimmungsmethoden benutst werden, nachdem der diesbezugliche Falitor be- 
stimmt ist. 
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Die Einwirkungsdauer der rsuchenden SBure betrug es. 4 Wochen; 
da wir uns durch quslitatives Arbeiten iiberzeugten, dass erst nach 
dreiwochiger Einwirkung in einigen Kohlen das P.-Bitumen restlos 
entfernt ist - bei den unbromierten Kohlen, bei den bromierten 
im Einklang mit unserer Arbeitsweise 16-20 Stunden. Die Ein- 
wage richtete sich nach der Filtrierbarkeit und dem voraussicht- 
lichen Fusingehelte. Deshalb kamen bei den Steinkohlen 0,5-3,0 g 
fiir  die reine Salpetersiure-Behandlung zur Anwendung, wiihrend 
fiir  Anthrazite am besten ca. 0,3 g eingewogen wurden. 

33,77 
65,27 
78,67 

119,87 
79,20 

131,22 
20,OO 
29,36 

~- 
HNO, 
Br2 + HNO, 
HNO, 
Br, + HNO, 
HNO, 
Br, + HNO, 
HNO, 
B1; + HKO, 

1 : 1,034 

1 : 1,524 

1 : 1,657 

1:1,468 

Anthrazit, engl. 

Anthrazit, rum. 

Windsichtemtnub 

gef. 

produkt 
g Roh- 

__ 
0,0918 
0,1732 
0,2402 
0,3642 
0.2020 
0,3324 
0,0968 
0,1228 

0,3000 
0,3000 
0,2535 
0,2521 
0,3000 
0,3000 

gef. g 
asche- 
freies 

Produkt 

0,0878 
0,1697 
0,2357 
0,3596 
0,2010 
0,3305 
0,0600 
0,0881 

____ 

Ergebnis : Mit Ausnahme der Russkohle liegen die Verhaltnis- 
zahlen urn 1,5. Der Mittelwert betragt 1,55. Da der Fusingehzllt 
der meisten Steinkohlen klein ist - er bewegt sich um 5 %  - ver- 
ursacht eine gewisse Ungenauigkeit des Faktors keine grossen Fehler. 
Weil der Faktor des Windsichterstaubs, dessen Fusitgehalt #tach1) 
statistisch mit der Reliefschliffmethode zu 13,6 yo ermittelt hat, 
etwas tiefer liegt als der Durchschnitt derjenigen der Anthrazite, 
haben wir fur unsere Zwecke auf 1,5 abgerundet. Durch mikrosko- 
pische Untersuchung ha3en wir uns in den Salpetersaure- und Brom- 
Salpetersaure-Ruckstanden von der Abwesenheit von P.-Bitumen 
uberzeugt. Der Windsichterstaub stammte aus den Kohlen der 
Brassertfloze. 

Der hohere Fusinfaktor der Russkohle (Braunkohle, Zwickau, 
Sa.) zeigt, dass wenigstens an diesem Beispiel der Inkohlungsgrad 
des Fusins mit dem der Kohle geht2). Wir setzen die Fusinunter- 
suchungen fort. 

Bes t immung des Po lymer -Bi tumens  i n  Kohlen. 
Ungefahr 0,25-0,3 g bis auf unter 1 mm Korngrosse gemahlene 

Kohle werden in einer Glasstopselflasche mit ca. %--l cm3 Brom 
iibergossen und durchgeschiittelt. Es bildet sich reichlich Brom- 

1) 1. c. 2, Vgl. hierzu 0. Stutzer, Fusit (1929), Stuttgart. 
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wasserstoff. SolIte das Brom aufgebraucht werden, so werden einige 
Tropfen zugefugt, bis uberschussiges Brom vorhanden ist. Nach 
34-stiindigem Stehen bei Raumtemperatur werden, urn zu hohe 
Erwarmung zu vermeiden, auf ein Ma1 40-50 cm3 rauchende Sal- 
petersaure (D = 1,5) hinzugegeben. Die Fliissigkeit erwarmt sich 
schwach und nimmt beim Umschutteln unter Losung der Humine 
braune Farbe an. Nun lasst man bei Raumtemperatur - am besten 
uber Nacht - 14-18 Stunden stehen und filtriert dann durch einen 
Glasfiltertiegel (Schott & Gen. 2 G 3!), indem man, urn eine glatte 
Filtration zu ermoglichen, die je nach dern Inkohlungsgrade rot-  
bis schwarzbraune Flussigkeit vorn Bodensatz abgiesst. Der Riick- 
stand in der Flasche wird mit etwa 15 cm3 rauchender Siiure iiber- 
gossen, durchgeschwenkt und nach einigem Stehen, wenn das erste 
Filtrat durchgelaufen ist, auf das Filter gegeben. Schliesslich wirtl 
auf dem Filter mit rauchender SBure ausgewaschen, bis das Filtrat 
nicht mehr briiunlich ist. Im ganzen werden etwa 50 em3 rauchender 
Siiure benotigt. 

Die Dauer der Filtration betragt ungefahr 2 Stunden, wechselt 
aber stark von Kohle xu Kohle. Vor allem tonreiche Kohlen- Kannel- 
kohlen - filtrieren langssm. Um die Filtration zu beschleunigen, 
ksnn s c h w a c h gesaugt werden. Zu vermeiden ist aber ein Trockcn- 
saugen, da durch dss damit verbundene Zussmmenbacken des Riick- 
standcs mitunter jede weitere Filtration unterbleiben kann. Es ist 
gut, zeitweise durch gelindes Schwenken den Bodensatz aufzuriihren. 
Stsrkes Saugen ist zu vermeiden, da dadurch die Stickoxyde ent- 
weichen, wodurch sich die gelosten Huminsubstanzen an der Unter- 
seite des Filters ausscheiden und es verstopfen. Sollte dieser Fall 
eingetreten sein, so ist es am besten, den Tiegel, ohne zu saugen, 
einige Zeit stehen zu lassen, bis die nachdringende Saure die ausge- 
schiedenen Huminumwandlungsprodukte wieder gelost hat. J e  hoher 
inkohlt das Humin ist, umso langsamer filtriert seine Losung. Um 
Beliistigungen durch Bromdiimpfe und Stickoxyde zu vermeiden, wird 
der Tiegel bis auf einen schmalen Spalt durch ein UhrgIas abgedeckt. 

Nach der Entfernung der Humine wird der Ruckstand mit etwa 
25-50 cm3 konz. Salpetersaure und darnach mit Wasser saurefrei 
gewaschen. Dann wird mit Alkohol gewaschen, der sich anfanglich 
etwas gelb farbt, mit Ather nachbehandelt und trocken gesaugt. Nach 
eintagigem Stehen uber Phosphorpentoxyd wird gewogen. Der 
Ruckstand halt sich ungefahr 8 Tage gewichtskonstant. Durch 
Veraschen des Ruckstandes wird der Aschengehalt erhalten und in 
Anrechnung gebracht. Der erhaltene Wert gibt mit 0,65 multi- 
pliziert den P.-Bitumengehalt, nachdem in einem andern Teil des- 
selben Kohlemusters, wie weiter oben beschrieben, der anzurech- 
nende Fusingehalt bestimmt ist, der ebenfalls vom Rohwert ab- 
gezogen wird. 
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Fur Torfe und Braunkohlen ist diese Methode nur anwendbar 
wenn zuvor die Cellulose entfernt wird, sofern Braunkohlen diesc 
enthalten. Die Kohle sus der Wetterau und von Boltigen war cellu 
losefrei. Zur Entfernung dieses storenden Begleiters wird die einge 
wogene Menge zumindest lufttrockner Kohle mit etwa der 100 
fachen Menge 84-proz. Phosphorsaure in einer Pulverflasche uber 
gossen und durch Schutteln gut verteilt. Nun wird das Geftiss solangt 
evakuiert, bis aus der Kohle nur noch wenige Gasblasen aufsteigen 
Jetzt wird wieder Normaldruck hergestellt, der die Siiure in dic 
Kohle hineindruckt, einige Stunden stehen gelassen, wieder evakuier 
und diese Operationen im Laufe mehrerer Tage ofters wiederholt, 
Dann wird der Flaacheninhalt mit Wasser verdiinnt und durch einer 
Glssfiltertiegel filtriert. Der Ruckstand wird mit Wasser ausge 
waschen, scharf abgesaugt und uber Phosphorpentoxyd getrocknet 
Fur die meisten Braunkohlen konnen Einwagen bis zu . 3  g genom 
men werden, da ihre Huminlosungen rasch, filtrieren. Bei gewisser 
Braunkohlen, wie z. B. der des Geiseltales b. Halle, versagt diest 
Methode vollig, da die darin enthaltenen Pollenine auch durch Bro 
mieren nicht bestiindig gegen rauchende Salpetersaure werden. 

Um Raum zu sparen, bringen wir die experimentellen Unterlagei 
fur die weiter oben zusammengestellten P.-Bitumengehalte nur ar 
einigen Beispielen, die wir fi ir  typisch halten, und die an Durch. 
schnittsproben gewonnen waren. 

gef. g 
gef. g asche- 

Riickst. freier 
-- I- Riickst. 

Kohle : 

~ 

I 
gef. d. anzurech. I P.- 
Einwago yo Fusin i Bitumen 

1- 

Einwage l g  
0,0724 
0,0572 
0,0840 
0,0406 
0,0732 
0,0492 
0,0596 

0,0672 
0,0536 
0,0758 
0,0283 
0,0714 
0,0467 
0,0591 

Keumiihl. . . . 
Brassert 1 . . 

,, 33 . . ., 36 . . 

0,3000 
0,2500 
0,2500 
0,2500 

26,88 
21,M 
30,32 
9,43 

2a,m 
ia,68 
23,64 

2,oooo 
3,oooO ' 3,0000 
0,3000 
3,oooO 
3 , m  

Kohle 

0,1014 1 W$iX 3,35 
0,2328 5,45 
0,3555 0,2522 8,41 
0,0250 0,0112 3,73 
0,0697 0,0408 1,36 
0,0981 0,0647 1 2S6 

La Houve . . . 
Keinitz . . . . 
Oberschles.. . . 
Neumiihl. . . . 
Braasert 1 . . 

,, 33 . . 

Fuein-Bestimmungen zu obigen Kohlen. 
anzu- 

rechnen. 
Fusin 

5,03 
8,18 

12.62 
5,40 
2904 
3,24 
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Folgende Zusammenstellung zeigt, dass das Steinkoh1en-P.- 
Bitumen im bromierten Zustande bestgndiger ist gegen rauchende 
Salpetersaure als das rezente bzw. fossile Braunkohlen-Sporopollenin, 
aber weniger bestgndig als das Olschiefer-Tasmanin. Zum Vergleich 
sind die entsprechenden Faktortabellen einzusehen. 

Es gelangte eine Duritprohe des Flozes Gerhard der Grube 
Heinitz, Oberschlesien, zur Anwendung, die fusinfrei war. Versuchs- 
bedingungen und Aufarbeitung waren wie die eben beschriebenen. 

- __ - _______ 
1,2806 1 21 0,4352 v[3!: I 22,09 
1,1798 1 72 0,3678 i 20,26 
1,4348 ~ 122 0,4208 1 1Q,06 

~~ -~ 

Bern, Institut fiir organische Chemie. 

Polyterpene und Polyterpenoide LXV l). 
Uber die Dehydrierung einiger Triterpene, Sapogenine und 

damit verwandter Korper 
von L. Ruzieka, H. Brilngger, R. Egli, L. Ehmann, M. Furter und H. H6sli. 

(9. 11. 32.) 

In den letzten drei Jahren wurden wiederholt von verschiedener 
Seite Vertreter der im Titel genannten Korperklassen der Dehydrie- 
rung unterzogen, und zwar hauptsiichlich nach der yon Diels be- 
schriebenen Methode mittels Selen. 

Ruxicka und Huyser2)  erhielten so aus dem Gemisch der heiden 
Amyrine (Tabelle I, l), sowie such aus den bei der trockenen Destil- 
lation derselben entstehenden Zersetzungsprodukten, einen Kohlen- 
wasserstoff CI3Hl4, das Sapotalin, der infolge der Bildung einer Naph- 
talin-tricarbonsaure bei der Oxydation mit Kaliumferricyanid als 
Trimethyl-naphtalin erkannt wurde und sich jetzt als identiseh envies 
mit dem 1,2,7-Trimethyl-naphtalin'). Den gleichen Kohlenwasserstoff 
gewannen Ruzicka und van Veen3) bei der Dehydrierung des Gypso- 
genins (Albsapogenin, Tabelle I, 8) und kurz darauf 4, dureh Dehydrie- 

l) LXIV. Mitt. siehe Helv. 15, 140 (1932). 
2, A. 471, 35 (1929). 
3, R. 48, 1018 (1929). 
4, Z. physiol. Ch. 184, 69 (1929). 
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rung einer ganzen Reihe der im Titel genannten Verbindungen 
(Tabelle I, 2, 3, 5-7, 9, 10, 12-14). Das in den einzelnen Fallen 
erhaltene Sapotalin wurde durch Schmelzpunkt und Mischprobe des 
Pikrats (je nach dem Reinheitsgrad zwischen 127O und 129O, nicht 
korr,) und des Styphnats (zwischen 152O und 156O, nicht korr.) 
identifiziert. 

Spater erhielten Ruzickcc, Hosking und Wick1) Sapotalin auch bei 
der Dehydrierung der a-Elemolsiiure (Tabelle I, 16), ferner Beau- 
eourt2) aus Boswellinsiiure (Tabelle I, 15) und Aoyccma3) wahrschein- 
lich aus Panaxsapogenin (Tabelle I, ll), sowie &us Camelliasapo- 
genin4) (Tabelle I, 4). 

Tabelle I. 
Bei der Dehydrierung Sapotalin liefernde Verbindungen. 

a) T r i t e r p e n a 1 lr o h o le 
1. Amyrine . . . . . . . . . .  C30H500 

2. Betulin. . . . . . . . . . .  C,oH500, 
b) Sapogenine 

3. heigenin. . . . . . . . . .  C,,H580, 
4. Camelliasapogenin . . . . . .  C20H4405 

6. Cyclamiretin . . . . . . . .  C,,H,,O, 

8. Gypsogenin (Albsapogenin) , . C,,H,,O, 
9. Hederagenin . . . . . . . .  C,lH,oO, 
10. Mimusopssapogenin . . . . .  C,,H,,O, 

12. Quilbjasapogenin . . . . . .  C28H4B05 

5. Caryocarsapogenin . . . . .  CZ8H4,O, 

7. Glycyrrhetinsiiure . . . . . .  Cp5H,20, 

11. Panaxsapogenin . . . . . .  C,,H,,O, C3,H58O* 

13. Oleanolsiiure . . . . . . . .  C30H5003 C31H5003 

c) Mit den  Triterpenen und Snpogeninen verwandte Verbindungen 

. . . . . . . . .  14. Ursolsilure C,,HoO, C31H5003 
15. Boswellinsaure . . . . . . .  C3,H5,04 
16. Elemolsiiure . . . . . . . .  C3,H,,03 
17 Sumaresinolsilure . . . . . .  C,,H,,O, c31H5004 

18. Siaresinolsiiure . . . . . . .  C,,,H,,O, C31H6004 

Anmerkungen zu den  einzelnen Verbindungen: 
zu 1. Formel von Vesferberg, B. 23, 3186 (1890); 
zn 2. Formel nach Dischendorfer, B. 55, 3692 (1922) und Vesterberg, B. 56, 845 (1923). 
zu 3. Formel nach Wiflterstein, Z. physiolog. Ch. 199, 25 (1931); 
zu 4. Formel nach S. Aoyama, C. 1931, 11. 2171; 
zu 5. Formel nach vava der Haar, Privatmitteilung; 
LU 6. Formel nach Dafert, Arch. Pharm. 264, 430 (1926). 

l) Helv. 14, 811 (1931). 
2, M. 55, 185 (1930). 
3) J. Pharm. SOC. Japan 50,153 (1930). Zugknglich war uns nur das Referat C. I93 I ,  I, 

1764. Aoyarna hat nur dtw Sapotalin-pikrat hergestellt und analysiert. Zur volligen 
Sicherstellung der Identitiit ware allerdings auch noch die Heranziehung des Styphnats 
notiz; vgl. dam Helv. 15, 140 (1932). 

*) J. Pharm. SOC. Japan, 51, 46 (1931); auch hier gilt das in Anm. 3 auf S. 432 
Gesagte. 
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zu 7. Formel nach P. Iiarrer, W. Karrcr und Chno, Helv. 4, 100 (1921); 
zu 8. Formel nach Karrer, Fioroni, Widmer und Lier, Helv. 7 ,  781 (1924); 
zu 9. Formel nach van der Haar und Tamburello, B. 54, 3148 (1921); 
zu 10. Formel nach van der IZaar, R. 48, 1161 (1929); 
zu 11. Formel rnit C,, nach Mumyamu und Tanakn, C. 1927, 11. 1035- 
zu 11. Formel rnit C, von Kotake, zitiert von Aoyama, C. 1931, I. 1764; 
zu 12. Formel nach Windaus, Humpe und Rube, Z. physiol. Ch. 160, 301 (1926); 
zu 13. Formel C30 nach Power und Tuth ,  soc. 93, 891 (1908), Formel C,, nach vun der 

zu 14. Formel C30 von Gid, M. 14, 255 (1931), Formel C,, nach van dw Hunr, B. 55, 

zu 15. Formel nach Beaticourt, M. 53/54, 897 (1929); 
zu 16. Formel nach Lzeb und fifladenovic, M. 58, 59 (1930); 
zu 17. und 18. Die Formeln C,, nach Zznke und Lzeb, M. 39, 95, 627 (1918); 42, 447 

(19211, Formel C,, bei Siaresinolsiiure nach Hojmann, Diss. E. T. H. Zurich, 
1920 und bei Sumeresinolsiiure nach W’iplterstein und Egli, Z. physiol. Ch. 202, 
207 (1931). 

zu 13, 15, 17 und 18. Siehe uber die Feststellung der richtigen Formeln die folgende 
Abhandlung, Helv. 15, 472 (1932). 

Sapotalin ist nicht das einzige Dehydrierungsprodukt dieser Verbindungen. So 
erw&hnt z. B. Poslovskzl) bei der Dehydrierung der Produkte der trockenen Destillstion 
des Betulins mit Selen ein bei 138O schmelzendes braunes Pikrnt erhalten zu haben, das 
allerdings nicht anollysiert wurde, aber doch nicht identisch win konnte mit dem hell- 
orangcfarbigcn Sapotalin-pikrat. Beaucourt?) erhielt aus Boswellinsiiure neben dem 
orangefsrbigcn Sapotalin-pikrat vom Smp. 128-12903) noch etwas hoher schmelzende 
rote Nadeln vom Smp. 132-133,5O, deccn Analyse fur cinen um CH, rcichcren Kohlen- 
wssserstoff stimmten. Ausserdem beschreibt Beaucourt ein Pikrat, das rater als Sapotnlin- 
pikrat ist, bei 131 -131,5O schmilet und gcneu nuf Sapotalin-pikrat stimnicndc Analysen- 
werte gibt. Alle dicse Pikratc zeigen miteinander sowie mit Sopotdin-pikrat (aus Amyrin) 
keine Schmclzpunktsdcprcsaion. Ebenso lagen auch die Schmelzpunkte dcr Styphnate 
zwischen 155 und 161°, also nahe beieinander. Die einzelnen Priiparate unterschicdcn 
sich wieder in den Analy~enwerten~), gabcn aber miteinander sowie mit Sapotalin-styphnst 
{aus Amyrin) keine Schmslzpunktsdepression. 

Auch Aoymna beschreibt bei der Dehydrierung des Pannxsapogenins und dcs 
Camelliasapogenins neben dem Sapotalin-pikrat ein pomeranzenrotes Pikrat vom 
Smp. 130°, dessen Snalysenwerte fur das urn CH, reichere Produkt stimmten. 

Ferner wurden such hoher molekulare Korper bei diesen Dehydrierungen beobach- 
tet. So beschreibt Beazc~ozrrt als weitere Dehydrierungsprodukte der Boswcllinshre zwei 
feste Kohlenwasserstoffe : 

a) Smp. 216-2180, C 91,l und H 8,77&, Mo1.-Gcw. (nach Xnst) 4105), wornus 

b) Smp. 306-307O, C 94,2 und H 5,8%, Mo1.-Gew. (nach Enst) 394”. woraus 

Ao yama erwiihnt aus Panaxsapogenin einen bei 3000 schmelzenden Kohlenwasser- 
stoff erhalten zu haben, gibt allerdings keine weiteren Angaben uber denselben. Ruzickn, 

l) X .  62, 101 (1929 oder 30). 
e, M. 55, 101 (1930). 
3) Allerdings sind die Kohlenstoffwerte dieses Pikrata zu hoch, so dass es ungewiss 

lileibt, welche Bedeutung den aufs hBhere Homologe stimmenden Analysen dee roten 
l’ikrats beizumeiwen ist. 

Haar. R. 46, 775 (1927); 

1054 (1932); 

Beaucourt auf die Formel C,H3, schliesst, und 

Beaucourt auf die Formel C,,H,, schliesst. 

*) Die Analysen sind in der A r b i t  nicht angegeben. 
6,  Wir halten es fur moglich, dasa die gefundenen Molekulargewichte zu hoch sind 

infolge der SchwerlGslichkeit der Kohlenwasserstoffe. 
28 
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Hosking und W i c k  erhielten aus Elemisiiure einen bci 136-137O schmelzcnden Kohlen- 
waserstoff der Zusammensetzung C,H,, der auch noch nicht weiter untersucht ist'). 

Wir haben inzwischen zwei der fruher mit kleinen Substanz- 
mengen ausgefuhrte Dehydrierungen in grosserem Masstabe wieder- 
holt (Betulin und Hederagenin) und ferner die Dehydrierung zweier 
fruher noch nicht in dieser Beziehung untersuchter Verbindungen 
genauer durchgearbeitet ( Sumaresinolsaure und Siaresinolsaure) . 
Ferner wurden noch kleinere Mengen von drei anderen in der Tabelle I 
aufgezahlten Verbindungen (Ascigenb, Cyclamiretin und Oleanol- 
saure) dehydriert und unter Beniitzung der bei den anderen gemachten 
Erfahrungm aufgearbeitet. In den letzten drei Fallen war es natiir- 
lich nicht moglich mit der gleichen Aussicht auf Erfolg alle De- 
hydrierungsprodukte aufzufinden, die man bei der Verarbeitung 
grosserer Mengen Ausgangsstoffe vielleicht hatte isolieren konnen. 
Unsere neuen Untersuchungen erstreeken sich also auf alle drei 
in der Tabelle I angedeuteten Gruppen : die Triterpenalkohole, die 

Tabelle 11. 
Korrigierte Schmelzpunkte der einzelnen Dehydriemgsprodukte') 

__ __ 
Pi. 129O 
St. 157O 

fruher 
erhalten 
Pi. 131O 
St. 157O 

Pi. 131O 
St. 157" 

Pi. 129O 
St. 157O 

Pi. 131O 
St. 156O 

Auagengskorper 
-___--__ 
KW. 115O 

Pi. 155O 
St. 165O 

KW. 107O 
St. 164O 

Pi. 146O 

KW. 116O KW. 138O 
Pi. 155O Dipi. 203O 
St. 165O Dist. 226O 

KW. l l S O  KW. 138' 
Pi. 156O Dipi. 202O 
St. 167O Dist. 226O 

a) 2,Betulin 

KW.307O 

b) 7,Cyclt~mire- 
tin 

9, Hederage- 
nin 

157O 

c) 13, Oleanol- 
&ure 

17, Sumare- 
sinol&um 

18, Siaresinol 
siiure 

~ ~~ 

C,ZHl, -- 

KW. 97 
Pi. 136 
St. 159 

KW. 97 
Pi. 134 
St. 159 

KW. 98 
Pi. 136 
St. 159 

KW. 298O 

KW. 299O 

l) Die von 0. Brunner, M. 50, 284 (1928) und H .  Dieterle, Arch. Pharm. 269, 78 
(1931) bei der Dehydrierung der Amyrine, ferner die von Rehorst, B. 62, 524 (1927) bei 
der Dehydrierung dea Zuckerriibensapogenins und die von Kuwada, C. 1931, 11, 2352, 
bei der des Taraligenins beschriebenen Produkte sind ungenugend charakterisiert. 

*) Me in der Tabelle angegebenen Zahlen sind die Schmelzpunkte der Kohlenwasser- 
stoffe, Pikrate und Styphnate, bezeichnet durch die Abkiirzungen KW., Pi. und St. 
Die Dipikrate und Distyphnate des C,,H,, sind mit Dipi. und Dist. bezeichnet. 
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Sapogenine und die in der Natur in freier Form vorkommenden Oxy- 
sauren vom Triterpen- oder Triterpenoidtypus. Wir mochten dieser 
Unterteilung vorlaufig ubrigens keine grossere Bedeutung beimessen, 
besonders da ja die Gruppen b und c ineinander iibergrelfen, indem 
Oleanolsiiure sowohl in Saponinen enthalten ist wie auch frei in 
der Natur vorkommt. 

ober die hauptsiichlichsten Resultate der Dehydrierungen 
orientiert Tabelle 11, wo diejenigen aromatischen Verbindungen ange- 
fiihrt sind, die man in mindestens zwei Fallen in reiner Form isolieren 
konnte. Die Aufarbeitungsmethode bestand darin, dass man das 
Gemisch der Dehydrierungsprodukte mehrmals mit &,her auszog. 
Durch fraktionierte Destillation der Btherloslichen Produkte, gefolgt 
von weiteren Reinigungsoperationen, uber die unten berichtet wird, 
konnten alle Kohlenwasserstoffe mit Ausnahme des C,5H,, in reiner 
Form gewonnen werden. Letzterer wird erhalten, wenn man den 
Ruckstand der Dehydrierungsprodukte nach dem Ausziehen mit 
Ather noch erschopfend im Extraktionsapparate mit Ather oder 
einem anderen Losungsmittel exfrahiert, 

Nach der fraktionierten Destillabion der in Ather leicht loslichen 
Dehydrierungsprodukte beobachtete man in manchen Fallen Krystall- 
abscheidung in einzelnen Fraktionen. Nach der Abtrennung der 
Krystalle entweder durch Abfiltrieren oder Digerieren mit Petrol- 
iither, wobei die amoqhen Beimengungen in Losung gingen, wurden 
von den flussigen Anteilen der einzelnen Fraktionen die Pikrate 
hergestellt. Zweckmassiger sls die fraktionierte Krystallisation 
der so gewonnenen, meistens mit uberschussiger Pikrinsiiure ver- 
unreinigten Pikratgemische ist deren Zerlegung und nschherige 
sorgfaltige fraktionierte Destillation der so yon den nicht aromatischen 
Anteilen des Dehydrierungsproduktes befreiten aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe. Man kann zu diesem Zwecke je nach der Menge alle 
pikratbildenden Kohlenwasserstoffe zusammen destillieren oder aber 
die Pikrate der einzelnen Rohfraktionen getrennt verarbeiten, 
Meistens wird das erste Vorgehen empfehlenswerter sein. Bei noch- 
maligem Dehydrieren derjenigen Anteile, die kein Pikrat bilden, 
konnte man weitere Mengen aromatischer Kohlenwasserstoffe er- 
halten. 

Die Reindarstellung einzelner Kohlenwasserstoffe war in den 
meisten Fallen wesentlich miihsamer als man es nach den oben 
erwahnten Publikationen erwartet hihtte. Es scheint uns daher 
notig zu sein, alle fruher auf diesem Gebiete ausgefuhrten Dehydrie- 
rungen zu wiederholen, besonders auch um zu versuchen, die nebea 
dem Sapotalin entstehenden Eohlenwasserstoffe zu isolieren. 

Bei den UP bisher zur Verfiigung stehenden Mengen war es nicht mijglich die ein- 
zelnen homologen Naphtalinkohlenwasserstoffe durch fraktionierte Destillation von- 
einander vollstandig zu trennen. W'enn sich die einzelnen Kohlenwasserstoffe aus den 
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Bligen Gemisohen nicht in lrrystallisierter Form direkt ausscheiden liessen, musate man 
ZIV fraktionierten Krystallisation der Pikrate oder Styphnate schreiten. In  manchen 
F a e n  wwde beobachtet, dass man das Styphnat leichter in reiner Form herstden 
kann als daa BUS der gleichen Fraktion bereitete Pikrat. Es war ab und zu eine 10malige 
d e r  noch bftere Krystallisation nbtig, um bis zum hochsten erreichbaren Schmelzpunkt 
zu gelangen. Oft beobachtete man, dass ein Pikrat oder Styphnat, deasen Schmelzpunkt 
schon bei einigen Krpstallisationen scheinbar konstant geblieben war, bei einer weiteren 
Kryshfisation plotzlich eine sprunghafte Erhohung des Schmelzpunktes zeigte, welcher 
Urnstand u. a. dawn schuld war, dass die vollige Fieinigung einzelner Kohlenwasserstoffe 
nur mit schlechten Ausbeuten miiglich war. Rei der Verarbeitung kleinerer Mengen (Exp. 
Teil, Abschnitt E), machte man fast  regelmassig die Beobachtung, dass man iiber das 
Styphnat einen bestimmten Kaphtalinkohlenwassentoff aus der niichsthoheren Fraktion 
erhaiten konnte, wahrend man ihn iibcr das Pikrat aus der tieferen Fraktion gewann. 

Zu den einzelnen Dehydrierungsprodukten ware folgendes zu 
bemerken : l) 

1. C,,H,,. Dieser Kohlenwasserstoff wurde entweder iiber das 
Pikrat rein hergestellt oder aber durch langeres Stehenlassen der 
tief siedenden Fraktionen der Dehydrierungsprodukte im Kiihl- 
schrank auskrystallisiert. Er war nach Schmelzpunkt und Misch- 
probe identisch mit dem von Weissgerber und Kruber2) beschriebenen 
2,7-Dimethgl-naphtalin. Avch die Pikrate und Styphnate3) erwiesen 
sich nach Schmelzpunkt und Mischprobe als identisch. 

2.  C13H14. Diesen Kohlenwasserstoff hat man bisher aus 18 
verschiedenen Naturkorpern erhalten, die in der Tabelle I aufgezahlt 
sind4). Dss Sapotalin-pikrat ist ausserordentlich schwer von den 
letzten Resten des C,,H,,-pikrats zu befreien. Da beide Pikrate 
trotz des um etwa 25O verschiedenen Schmelzpunktes miteinander 
keine Schmelzpunktdepression geben, so erhohen auch kleine Mengen 
des hoherschmelzenden Produkts den Schmelzpunkt des Sapotalin- 
pikrats und man kann so leicht ein Pikratgemisch vom Schmelzpunkt 
zwischen etwa 127O und 130° erhalten, dessen Analysen gut aufs 
Ilkrat eines Kohlenwasserstoffs C13H14 stimmen, das mit Sapotalin- 
pikrat gemischt keine Depression des Schmelzpunktes gibt, das aber 
in Wirklichkeit BUS einem Gemisch von vie1 Sapotalin-pikrat mit 

1) Von allen aus den venchiedenen Ausgangsstoffen hergestellten gleichen Prilpa- 
*ten wurden Mischschmelzpunkto bestimmt, wobei keine Depressionen beobachtet 
winden. Um Raum zu sparan, sind im Exp. Teil von den zahlreichen Restimmungen 
nur vereinzelta aufgenommen. 

a) R. 52, 355 (1919). 
*) Wir verdanken H e m  Dr. Kruber die uberlassung einer Probe des Kohlen- 

wasserstoffs, woraus wir das von den beiden Autoren schon beschriebene Pikrat her- 
stellten, sowie auch das noch unbekannte Styphnat vom Smp. 159O (gelbe Nadeln). 

9 In diesem Zusammenhange sei erwiihnt, dass die Dehydrierung des S t rophan-  
t id ins  mit einer grijsseren Menge wiederholt wurde und dabei wieder keine Naphtalin- 
kohlenwasserstoffe isoliert werden konnten. Ebenso wenig war dies bei der Dehydrierung 
von Digitogenin, Gitogenin und dem Sapota l in  aus Digitalinum verum miiglich, 
so dass deren Verschiedenheit von den in Tabelle I angefiihrten Sapogeninen eine weitere 
Bestiitigung erfahrt (vgi. dazu auch Ruzicka und van Veen, Z. physiol. Ch. 184, 73 
(1929) (diese Versuche sind noch von van Teen in Utrecht 1929 ausgefuhrt worden). 
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gewissen Mengen der Pikrate des hoheren und niedrigeren Homo- 
logen besteht. Wir halten es fur wahrscheinlich, dass verschiedene 
der friiher beschriebenen Sapotalin-pikrate aus solchen Gemischen 
bestanden. Diese gemischten Pikrate sind meistens erkenntlich 
an einem etwas tieferen orangeroten Farbton als er dem reinen 
Sapotalin-pikrat zukommt. Auch der Schmelzpunkt des ganz reinen 
Pikrats ist etwas scharfer als der solcher Gemische. Die Styphnate 
verhalten sich ahnlich. 

3. C14H1,. Wenn dieser Kohlenwasserstoff in einer Fraktion 
angereichert ist, so scheidet er sich nach einiger Zeit, besonders in 
der Khlte, krystallinisch ab. Durch fraktionierte Krystallisation 
eines Pikratgemisches ist es sehr schwer, das reine dunkel rotorange, 
bei 155O schmelzende C14Hl,-pikrat zu erhalten. In  solchen Fallen 
ist es zweckmassig, durch fraktionierte Krystallisation das Pikrat 
snzureichern, z. B. bis zu einem Schmelzpunkt von etws 135O oder 
besser hoher, und dann dgs daraus regenerierte Kohlenwasserstoff - 
gemisch bei tiefer Temperatur zur Krystallisation stehen lassen. 
1st der Gehalt eines solchen Gemisches an C,,H,, so gering, dass keine 
Krystallisation eintritt, so empfiehlt es sich, in alkoholischer Losung 
eine gewisse Menge Trinitroresorcin zuzusetzen, wobei die Begleit- 
kiirper leichter ins Styphnat ubergehen und der Kohlenwasserstoff 
C14H,, krystallinisch abgeschieden wird. Infolge des hohen Schmelz- 
punktes dieses Kohlenwasserstoffs gelang bisher dessen ifberfiihrung 
in eine Naphtalinpolycarbonsaure noch nicht und es war so unmoglich 
zu entscheiden, ob ein Tetramethyl- oder ein anderer Naphtalin- 
kohlenwasserstoff mit weniger Seitenketten vorliegt. Es konnte nur 
durch Vergleich mit synthetischen Kohlenwasserstoffen festgestellt 
werden, dass derselbe mit dem 1,2,5,7-Tetramethyl-naphtalin und 
dem l-Athyl-2,7-dimethyl-naphtalin nicht identisch ist. 

Es ist wahrscheinlich, dass die auf S. 433 und 434 erwiihnten nicht gut charakteri- 
sierten Pikrate, so auch die bei 130° und 338O schmelzenden, Gemische vorstellen, ent- 
haltend in manchen Flillen als Heuptbestendteil das Pikrat des Kohlenwasserstoffs 
C,,H,,. 

4. C2,H2s( ?). Die im Hochvakuum bei ungefiihr 180--220° sieden- 
den Anteile der Dehydrierungsprodukte wurden in Petrolather auf - 
genommen, wobei im Falle, wo das ursprungliche Gemisch nur mit 
Ather mehrmals ausgezogen war, alles in Losung geht. Bei er- 
schopfender Extraktion mit Ather bleiben dagegen in PetrolDther 
unlosliche Anteile zuruck, die dann den Kohlenwasserstoff C25H20 
und analoge Produkte enthalten kijnnen. Beim Versetzen der petrol- 
atherloslichen Anteile in alkoholischer oder noch besser benzolischer 
Losung mit PikrinsLure f d l t  ein Pikrat aus, dss umkrystallisiert 
wurde und dann rnit Alkali den Kohlenwasserstoff in krystallisierter 
Form liefert, der durch Umkrystallisieren aus Alkohol vollig ge- 
reinigt werden kann. Das Pikrat und auch das Styphnat dieses 
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Eohlenwasserstoff s sind weniger bestiindig als die entsprechenden 
Derivate der erwlihnten drei Naphtalinkohlenwasserstoffe. Bei 
wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol findet teilweiser Zerfall 
statt unter Abscheidung von freiem Kohlenwasserstoff. Diese Ver- 
hiiltnisse konnten gut mit dem Haitirzger’scheil Fluoreszenzmikro- 
skop1) verfolgt werden, da darin die Pikrate und Styphnate sowie 
auch die Pikrin- und die Styphninsiiure keine Fluoreszenzfarbe 
zeigen, wohl dagegen die Kohlenwasserstoffe, und zwar in den 
meisten Fiillen blau bis violetta). Man kann so schon geringe Mengen 
des dem Pikrat beigemengten Kohlenwasserstoffs an den hellen 
Riindern der im Fluoreszenzmikroskop dunklen Krystalle erkennen. 
Nur diejenigen Umsetzungsprodukte dieses Kohlenwasserstoffs mit 
Pikrinsgure oder Styphninsiiure stimmten genau auf das Dipikrat 
bzw. Distyphnat von C2,Hze, die sich im Fluoreszenzmikroskop als 
frei von den hell fluoreszierenden Partikelchen erwiesen. Verun- 
reinigte Derivate, die sich sonst im Schmelzpunkt von den reinen 
kaum unterschieden, wiesen etwas hohere C-Werte auf, die ungeflihr 
auf das ngchsthohere Homologe stimmten. Analysenreine Produkte 
waren beim Umkrystallisieren aus Alkohol nur sehr schwer zu er- 
halten. Wesentlich leichter gelang dies bei der Anwendung von 
Benzol als Losungsmittel. 

5. C,,H,, (B). Dieser Kohlenwasserstoff ist in Petrollither sogar in 
der Hitze kaum loslich und auch in kaltem Benzol und den Homo- 
logen nur schwer loslich, was seine Isolierung erleichtert. Gereinigt 
kann er werden durch Umkrystallisieren aus Benzol, Cumol oder 
Pyridin. Um ein ganz analyaenreines Priiparat zu erhalten, ist es 
zweckmiissig, die Losungsmittel zu wechseln. Trotzdem die aus 
den verschiedenen Ausgangsstoffen erhaltenen Priiparate miteinander 
keine Schmelzpunkts-Depressionen geben, mochten wir es noch offen 
lassen, ob sie tatsiichlich identisch sind. Die Analysenwerte wiirden 
sich auch mit der Formel C2,H,, vereinbaren lassen. Auf den Grund 
der Bevorzugung der ersteren Formel wird noch unten eingegangen. 

htkhstwahrscheinlich mit unserem Kohlcnwasserstoff identisch. 
6. Cl,Hl,O. Dieses Naphtol wurde bisher nur in zwei Fiillen 

isoliert, wobei aber zu bemerken ist, dass men bei der Dehydrierung 
der Verbindungen 17 und 18 das rohe Dehydrierungsgemisch mit 
Lauge bzw. Natrium behandelte, wodurch es bei etwaiger Anwesen- 
heit dem Nachweis entzogen wurde. Die Isolierung geschah am 
einfachsten nach erfolgter Destillation aus der entsprechenden 
Fraktion, woraus sich das Naphtol krystallinisch abscheidet und 
durch Waschen mit Petroliither gereinigt werden konnte. Es handelt 

Das von Benucourt &us BoswellinsBure erhaltene bei 306O schmelzende Produkt ist 

I) HergesteUt von der Firma Reiehert in Wien. 
2, Der eine von uns ( M .  Furter) wird uber diese Encheinungen spiiter gesondert 

berichten. 
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sich um ein Trimethyl-naphtol, dessen Eatstehung wohl auf die 
Erhaltung einer Hydroxylgruppe des Ausgangskorpers bei der 
Dehydrierung zuriickzufuhren ist und so an die Bildung von a-Naphtol 
bei der Dehydrierung von a-Tetralon rnit Schwefel erinnern wurde. 

Es ist bisher nicht gelungen in allen untersuchten Fallen die 
Gesamtheit dieser Dehydrierungsprodukte zu isolieren. Vielleicht 
entstehen sie auch nicht uberall, zum Teil mag aber der Grund, 
dass man sie noch nicht aufgefunden hat, darin liegen, dass bei den 
bisher durchgefiihrten Untersuchungen stets noch an der Vervoll- 
kommnung der Methodik gearbeitet wurde und man noch nicht 
immer den geeignetsten Weg zur Isolierung eingeschlagen hatte. 
Wir sind dsher mit der Fortsetzung der begonnenen Untersuchungen 
in den verschiedensten Richtungen beschaftigt. 

Bevor wir eine Deutung der erhaltenen Dehydrierungsresultste 
versuchen, miissen wir zuniichst auf die Frage nach der Anzahl 
der in den untersuchten Verbindungen anwesenden Ringe eingehen. 
Wiihrend man friiher infolge der Reaktionstragheit gegeniiber den 
ublichen Reagentien auf die Kohlenstoffdoppelbindung der Meinung 
war, dass es sich um gesiittigte Verbindungen handle, was bei den 
meisten erwahnten Korpern rnit ungefahr 30 Kohlenstoffatomen 
auf die Anwesenheit von 6 Ringen hinweisen wiirde, hat man in 
neuerer Zeit Anhaltspunkte dafiir gewonnen, dass dieselben wohl 
nur pentacyclisch oder vielleicht in gewissen Fallen tetracyclisch 
seien. 

Buzicka und Huyserl) haben an einer Reihe von Beispielen 
gezeigt, dass Tetranitromethan auch mit Verbindungen, die eine 
sehr reaktionstrage Doppelbindung enthalten, eine deutliche Gelb- 
farbung gibt, wiihrend bei gesattigten Korpern eine solche bekanntlich 
nicht eintritt. Die Anwesenheit von Doppelbindungen in den be- 
treffenden Korpern gelang in verschiedenen Fallen entweder durch 
katalytische Hydrierung unter energischen Bedingungen oder aber 
durch die Molekularrefraktion2). Da man keinen Zusammenhang 
sieht zwischen der Intensitat der Gelbfarbung und der Leichtigkeit, 
rnit der Hydrierung der Doppelbindung stattfindet, so ist vorlHufig 
wohl erlslubt anzunehmen, dass eine Gelbfiirbung mit Tetranitro- 
methao auch von solchen Doppelbindungen hervorgerufen werden 
kam,  die sich bisher noch nicht hydrieren liessen. 

Unter dieser Voraussetzung wurden fast alle der in der Tabelle I 
aufgezahlten Verbindungen3) (mit Ausnahme von 4, 11 und 12) 
in Eisessiglosung mit Tetranitromethan versetzt, wobei ausnahmslos 

l) A. 471, 25 (1929). 
') Vgl. auch z. B. Helv. 14, 811 (1931). 
3, Bei den Verbindungen 9, 13,14, 17 und 18 haben inz Nischen auch A. Wintersteila 

und Mitarbeiter die Gelhfiirbung mit Tetranitromethan festgestellt, vgl. h m .  5-7 auf 
folgender Seite und ferner Winterstein und G. Stein,  2. physiol. Ch. 202, 219 (1931). 
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deutliche Gelbfarbung eintrat. Auch in alkoholischer oder Chloro- 
formlosung entstanden Gelbfarbungen, wenn das betreffende Produkt 
darin geniigend loslich war. Ausserdem gaben Gelbfgrbungen auch 
die Sapogeninel) aus Aralia montana (Araligenin), aus Polyscias 
nodosa und aus Honduras-Sarsaparilla (Parigenin). Alle diese 
Verbindungen enthalten also mindestens einen Ring weniger sls man 
es auf Grund ihres sonst gesiittigten Charakters annehmen miisste, 
also in den meisten Fiillen hiltte man es bei Anwesenheit von nur 
einer Doppelbindung mit pentacyclischen oder tetracyclischen Ver- 
bindungen zu tun2). 

Es wurde auch eine Reihe dieser Verbindungen der katalytischen 
Hydrierung unterzogen3). Die Korper 3, 5, 9, 10, 13, 14, ferner 
Araligenin und Parigenin nahmen dabei in warmer Eisessiglosung 
in Gegenwart von Platinosydkatalysator von A d a m  keinen Wasser- 
stoff auf. Gypsogenin (8) gab dagegen ein Hydrierungsprodukt, 
auf das spgter in anderern Zusammenhange eingegangen werden 
SOY. Die Dihydro-a-elemolsiiure ist schon fruher beschrieben worden4). 
Inzwischen hat A .  Winterstein gemeinsam mit W .  Wiegand5), W .  Hum- 
merZe6) und R.  Egli') aus den Verbindungen 9, 13, 3.7 und 18 gegen 
Tetranitromethan gesilttigte Bromlactone erhalten und gemeinssln 
mit Q. Stein8) bei der Diacetylverbindung von 9 und dem Methyl- 
ester von 13 mittels Benzopersihre ungefghr 1 Atom Sauerstoff 
anlagern konnen, wodurch die Anwesenheit einer Kohlenstoffdoppel- 
bindung in diesen Verbindungen weitere Stiitzen gefunden hatQ). 

Man hat also zu erklaren, wie z. B. eine pentacyclische Ver- 
bindung, enthaltend 30 Kohlenstoffatome, die oben einzeln bespro- 
chenen 6 Dehydrierungsprodukte bzw. eine bestimmte Anzahl davon 
liefern kannlo). Wir wollen dabei von der h n a h m e  ausgehen, dass 
die Triterpene einem analogen Aufbauprinzip entsprechen wie die 

1) Wir verdanken dieselben, sowie auch einige der in der Tabelle I erwhhnten 
Sapogenine Hrn. A. W .  am, der Haar. Vg1. dazu auch Z. physiol. Ch. 184, 69 (1929). 
tfber daa letztgenannte Sapogenin liegt noch keine Publikation vor. 

8) Auf Einzelheiten sol1 erst in spiiteren Abhendlungen eingegangen werden, vor- 
laufig kann umso eher darauf venichtkt werden. da bei verschiedenen Verbindungen 
die Bruttoformel noch nicht festateht. 

3) Die Hydrierungsversuche und die Farbenreaktionen mit Tetranitromethan 
wurden von A. 0. van Veen in Utrecht 1929 ausgefiihrt. 

4)  K. H. Buuer, B. 61, 343 (1928); L. Ruzicks, J. R. H o s k i q  und A. Wick, Helv. 
14, 811 (1931). 

6 ,  Z. physiol. Ch. 199, 61 (131). 
8 )  Z. physiol. Ch. 199, 50 (1931). 
9) Wie wir in einer folgenden Abhmdlung, Helv. 15, 482 (1932), zeigen werden, 

kann man sich auf die Bestimmung der Sauerstoffzahl allein zwecks Emittlung der 
Anzahl der anwesenden Doppelbindungen nicht beschriinken, sondern muss auf die 
Isolierung und Analyse der entstandenen Oxyde abstellen. 

10) Winterstein und Stein bemerken auch, daas es ,,nicht ohne weiteres verstiindlich 
sei, d w  pentacyclische und tetracyolische Verbindungen Sapotalin liefern", Z. physiol. 
Ch. 202, 228 (1931). 

7 )  Z. physiol. Ch. 202, 209 (1931). 
*) Z. physiol. Ch. 199, 77 (1931). 
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anderen Terpenverbindungen, was bei dem einzigen bisher aufge- 
klarten Triterpen, dem aliphatischen Syualen, auch tatsiichlich der 
Fall ist, Dem Tetracyclo-squslen l), das bei der Behandlung des 
Squalens nach HeiZbron mit Ameisensaure gebildet wird, kommt ds- 
nach die Formel IV zu. Ein fiinfter Ring liess sich bisher nicht ein- 
fuhren, und zwar wohl deswegen, weil in dem zu erwartenden penta- 
cyclischen Kohlenwasserstoff an einem quaterniiren Ringkohlen- 
stoff die iibrig bleibende Doppelbindung keinen Platz hat. Ver- 
gleicht man aber eine dem Tetracyclo-squalen entsprechende penta- 
cyclische Verbindung (VI), der ein hydrierter Picenring zu Grunde 
liegt, mit typischen Vertretern der Mono-, Sesqui- und Diterpen- 
reihe (I bis 111)2), so sieht man, dsss eine Gesetzmassigkeit beateht 

I I1 111 

l )  V F d a z u  Helv. 14, 210 (1931). 
3, In den Formeln I, 11, 111, IV. VI und VII wurde die Zerlegbarkeit in Isopren- 

reste dureh pnnktierte Striche angedeutet. 
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uber das Verteilungsverhaltnis zwischen den Kohlenstoffatomen, 
die als Ringglieder und denen, die in den Seitenketten vorkommen, 
wobei man naturlich nur diejenigen Kohlenstoffgeriiste zu betrachten 
hat, bei denen die Zunahme um 5 Kohlenstoffatome dss Hinzu- 
kommen eines neuen Sechsringes zur Folge hat, also solche Ter- 
penverbindungen, denen aromatische Grundkorper entsprechen. In  
der Tabelle I11 ist dieses Verhtiltnis angegebenl) : 

Tabelle 111. 

Gesamtzahl 
der C-Atome 

Zahl der 
Ringglieder in Seitenkette 

Zahl der 

10 
15 
20 
25 

D i e  Zahl  d e r  R i n g g l i e d e r  n i m m t  a l so  u m  v i e r  u n d  
d ie  d e r  Gl ieder  d e r  S e i t e n k e t t e n  um j e  e ines  zu beim 
Z u t r i t t  e ines  n e u e n  I s o p r e n r e s t e s ,  u n a b h g n g i g  v o n  d e r  
A r t  d e r  V e r t e i l u n g  d e r  K o h l e n s t o f f a t o m e  i n  d e n  S e i t e n -  
k e  t ten. 

In der Formel VII  geben wir ein hypothetisches Kohlenstoffgeriiat 
einer Triterpenverbindung, das die Entstehung der von uns beob- 
achteten Dehydrierungsprodukte zu erkliiren vermag. Wir haben 
dazu am Kohlenstoffgeriist VI so wenig wie moglich geiindert, 
namlich nur die Verteilung der vier Kohlenstoffatome in den Seiten- 
ketten der zwei Bussersten Ringe. Die Dehydrierung von VII unter 
Erhaltung des Ringsystems musste ein Trimethyl-picen C,,H,, 
liefern. Die Dehydrierung von VII kann aber auch einen anderen 
Verlauf nehmen : anstatt der Abspaltung der zwei mittleren Methyl- 
gruppen wird die zwischen denselben liegende Ringbindung a ge- 
off net und das Resultat ist die Bildung eines Pentamethyl-dinaphtyl- 
iithans I X  der Formel C,H,, wodurch verstiindlich wird, warum 
unser Kohlenwasserstoff ein Dipikrat und Dktyphnat bildet2). 
Nach der Offnung der Bindung a kann, ganz analog dem festgestellten 

4 

3.4 6 
18 7 

10 6 1 5  

1) In  der Tabelle wurde auch die bisher in der Natur nicht beobachtete Gruppe 
mit 25 C-Atomen aus schematischen Griinden aufgenommen, der ein hyrlrierter Chrysen- 
ring entsprechen wiirde. Ebenso sind die Angaben iiber die Grupp C,, nur schematisch. 

2) Der so sich ergebende Zuwmmenhang zwisehen den Kohlenwasserstoffen C,,H,, 
und C,,H, veranlasste u s ,  die entere Formel fur unseren bei ca. 30O0 schmelzenden 
Korper der den halysen nach auch in Betracht kommendcn Formel C,,H,, vorzuziehen; 
ebenso auch die Formel C,?H,, derdes niichst hoheren Homologen, dessen Wahncheinlich- 
keit allerdings auf Grund der Analysen nur gering ware. 

22 
40 30 1 30 

8 
10 
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ijbergang von Tetracyclo-squalen IV  in 1, 2, 5-Trimethyl-naphtdin 
(IV-V) beim Dehydrieren mit Schwefel oder Selen, auch die Bindung 
c (siehe VII) gesprengt werden, was die Bildung des Sapotalins XI  
(1,2,7-Trimethyl-nophtalin) zur Folge hat. Daneben musste dann 
ein Naphtalinkohlenwasserstoff C14Hl, gebildet werdenl) (vgl. XII). 
Die Sprengung der Bindung b wiire die Erkliirung fiir  das Auftreten 
unseres 2,7-Dimethyl-naphtalins (X). Es ist leicht ersichtlich, dass 
ausserdem noch andere Naphtalinkohlenwasserstoffe entstehen kon- 
nen (Sprengung der Bindung d) und wohl auch teilweise in dem 
schwer zu trennenden Dehydrierungsgemische enthalten sind. 

Wir mussen nun die Frage diskutieren, ob alle von uns iso- 
lierten Dehydrierungsprodukte tatsachlich in der eben erorterten 
Weise entstanden sind, oder ob nicht vielleicht einige davon sekun- 
diiren Reaktionen, insbesondere einer Resynthese aus Ahbaupro- 
dukten, ihre Entstehung verdanken. Fiir die Naphtalinverbindungen 
4, bis ClP wird man geneigt sein, eine direkte Bildung anzunehmen. 
Unsicher bleibt dagegen die Entstehungsart unseres ,,C2,H28(' und 
noch mehr die des ,,CZ5H2,,". Denn wiihrend der erstere Kohlen- 
wasserstoff ziemlich leicht in reiner Form erhgltlich ist, also analoge 
krystallisierte Korper nur in unwesentlichem Betrage beigemengt 
enthalten kann, ist das ,,C25H20" Bestandteil eines Gemisches, 
woraus es meistens nur schwer mit dem angegebenen Hochstschmelz- 
punkt zu isolieren ist. 

Wenn auch die Brbeitshypothese, die wir uns so fur das weitere 
Vordringen in diesen Gebieten gebildet haben, recht unsicher er- 
scheinen mag, so muss man doch bedenken, dass es sich um die 
e rs te  Gelegenheit h a n d e l t ,  uber  das  bisher noch ganz 
unaufgekliir te Kohlenstoffgerust  der  polycyclischen Tri-  
terpene und  der Sapogenine auf experimenteller Grund-  
lage uberhaupt ein e, wenn auch vorlaufig nur unzuliingliche, 
Auskunf t zu erhalten.  Wollte man den Kohlenwasserstoffen 
,,C2,H2~' und ,,CZ5R2D(' jede Beweiskraft fur dits Kohlenstoffgerust 
der Ausgangsstoffe absprechen, so hiitten wir on den anderen 
Dehydrierungsprodukten nur einen Anhaltspunkt fur den Bau der 
einen Riilfte der dehydrierten Verbindungen. Wir mochten aher 
auch in diesem Falle unsere Arbeitshypothese vorlaufig aufrecht 
halten infolge der groseen Wahrscheinlichkeit, die ihr aus Analogie- 
grunden zukommt. Es ist zu hoffen, dass man nach dem Ausbau 
unserer begonnen Versuche eine wertvolle Stutze erhalten wiPd 
zur leichteren weiteren Verfolgung der ungemein schwierigen syste- 
matischen Abbauoperationen in dieser Korperklasse. 

l) Es sol1 durch die Formel XI1 nur eine schematische Erkhung gegeben werden 
fur unseren Kohlenwmserstoff der gleichen Zusemmensetzung. 



- 444 -- 

Die hier entwickelte Hypothese uber den Bau der Triterpene 
und Sapogenine, die naturlich in verschiedener Beziehung (sowohl 
betreffend die Art der Verteilung der Seitenketten, wie auch die 
Moglichkeit der Ableitung verschiedener Verbindungen mit weniger 
als 5 Ringen vom gleichen Kohlenstoffgerust) variiert werden kann, 
legt die Erorterung der Frage nahe uber den Bau der Verbindungen 
in Tabelle I, deren Anzahl Kohlenstoffatome von 30 abweicht. Viele 
der dort angegebenen Formeln sind noch unsicher. Bei verschiedenen 
der Verbindungen, fur welche Formeln rnit 30 oder 31 C-Atomen 
zur Diskussion standen, werden wir in folgenden Abhandlungen 
zeigen, dass in Wirklichkeit Triterpene, also Korper mit 30 C-Atomen 
vorliegen. Ob die Formeln der Sapogenine mit 28 und 29 C-Atomen 
richtig sind, konnen erst sehr genaue Untersuchungen erweisen. Der 
Fall der a-Elemolsliure, die in verschiedenen k%bOratOrien zuniichqt 
auf 27 C-Atome stimmende Anslysenwerte gab, und sich schliesslich 
dennoch als eine Triterpenverbindung erwiesl), mahnt da zur Vor- 
sicht. Auch beziiglich der Korper mit Formeln, fur die 31 und 
mehr C-Atome angegeben werden, wird in jedem einzelnen Fall 
genaue Priifung notig sein. Beim Ascigenin (Nr. 3 in Tabelle I) 
hat A .  W.Vinterstein2) kurzlich gezeigt, dass es der Ester einer nicht 
rein hergestellten vielleicht 30 C-Atome enthaltenden Verbindung 
rnit Tiglinsliure ist. 

In folgenden Abhandlungen so11 uber die weitere experimentelle 
Prufung verschiedener hier erorterter Fragen berichtet werden. 

E x p  or i men t e 11 e r  T e i  1 3). 
A. Dehydrierung des Hederagenins. 

(L.  Ehmann). 

Ausfiihrung der Dehydrierung. 
50 g Hederagenin (Smp. 320O) werden mit der doppelten Gewichts- 

menge trockenem Selen auf 300-330° erhitzt. Die Operation wird 
zweckmiissig in einem Jenaer-Rundkolbchen von 300 em3 Inhalt 
ausgefuhrt, worm ein 1 m langes Steigrohr angeschmolzen ist, 
das oben zweimal umgebogen und rnit einem Reagenzglas rnit Ansatz 
verbunden wird. Die entweichenden Gase werden durch einen Chlor- 
kalkturm geleitet. Zur Einleitung der Reaktion wird das Dehydrie- 
rungsgemisch etwa 10 Minuten auf 350° erhitzt. Es beginnt eine 
heftige Zersetzung, wobei das gebildete Wasser rnit einem leicht- 
fluchtigen, hellgelben 01 ins Reagensrohr rnit Ansatz uberdestilliert. 

1) Lieb und Nludenovic, M. 58, 59 (1931), Mladenovic, M. 59, 7 (1032), sowie die 

*) Z. physiolog. Ch. 199, 25 (1931). 
3, Samtliche Schnielzpunkte sind korrigiert,. 

folgende Abhandlung Helv. 15, 472 (1932). 
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Im Chlorkalkturm wird der entwickelte Selenwasserstoff zu rotem 
Selen oxydiert. Man ermiissigt nun die Temperatur des Metall- 
bades auf etwa 300O. Das Dehydrierungsgemisch bleibt immer noch 
im kraf tigen Sieden. Nach ungefiihr 55 Stunden Erhitzungsdauer 
beginnt die Masse dickflussig zu werden, worauf die Dehydrierung 
abgebrochen wird. Man lasst erkalten und saugt den in der Apparatur 
noch vorhandenen Selenwasserstoff durch den Chlorkalkturm ab. 
Das Reaktionsprodukt wird mehrmals rnit Ather susgekocht und 
der Ruckstand schliesslich im Soxhlet mit Ather erschopfend ex- 
trahiert. Das nach dem Verdsmpfen des Athers verbleibende dick- 
fliissige dunkelbraune 01 wird im Vakuum fraktioniert, wobei man 
folgende Anteile erhalt : 

1. 80-160° (14 mm), 9,7 g, hellgelbes, diinnfliissiges 61; 
2. 160-200° (0,2 mm), 3,l g, sehr ziihes, rotbraunes 01; 
3. 20O-30O0 (0,2 mm), 8,6 g, teilwcise krystallin entarrend. 

Uber die bei der Dehydrierung des Hederagenins erhaltenen 
Naphtalin-Kohlenwasserstoffe. 

Fraktion 1 (Sdp. 80-160°, 14 mm) wird mit dem gleichen 
Gewicht Pikrinsaure in 150 cm3 Methylalkohol unter Erwarmen 
gelost. Das beim Stehen in der Kalte in langen Nadeln krystalli- 
sierende, rote Pikrat wird auf dem Filter gesammelt und die Mutter- 
laugen in einer Schale vollig eindunsten gelassen. Der in der Schale 
verbleibende Ruckstand wird auf der Nutsche scharf abgesaugt, 
wohei die kein Pikrat bildenden Ole als dunkelgelbe, bisweilen such 
tiefrote Flussigkeit durchs Filter laufen. Der aus dem rohen Pikrat 
durch Behandeln mit verdunntem Ammoniak regenerierte Kohlen- 
wasserstoff wird im Vakuum mehrmals iiber Nstrium destilliert 
und schliesslich frsktioniert : 

la. 128-130O (13 mm), 0,4 g, im Rohr sofort krystallin erstarrend; 
lb. 130-138O (13 mm), 2,l g, teilweise krystallisierend; 
lc. 138-142" (13 mm), 1,9 g, farbloses, dunnfliissiges 61. 

F r a k t i o n  l a  wird BUS 50-proz. Athylalkohol umkrystallisiert. 
Man erhalt kleine, weisse Blattchen, die bei 96-97 O schmelzen. 

3,160 mg Subst. gaben 10,678 mg CO, und 2,23 mg H,O 
2,960 mg Subst. gaben 10,Ol mg COz und 2,Ol mg H,O 

C,,H,, Rer. C 92,28 H 7,75% 
Gef. ,, 92,13; 92,23 ,, 7,89; 7,60?& 

Bus dem Kohlenwasserstoff wird rnit der berechneten Menge 
Pikrinsaure das Pikrat hergestellt, das aus Methylalkohol in gold- 
gelben, verfilzten Niidelchen krystallisiert. Smp. 136-136,5O. 

3,830 mg Subst. gaben 7,91 mg CO, und 1,41 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 56,lO H 3,93% 

Gef. ,, 56,33 ,, 4,12% 
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Das Styphnat krystallisiert aus Methylalkohol in blassgelben, 
feinen Nadeln, die bei 158-159,5 O schmelzen. 

3,957 mg Subst. gnben 7,84 mg CO, und 1,405 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 53,8.5 11 3,77%, 

Gef. ,, 54,04 ,, 3,97y0 
Die Mischprobe mit dem Styphnat des 1,2,7-Trimethyl-naphta- 

lins (Smp. 150O) gab ca. l o o  Schmelzpunktdepression. 
F r a k t i o n  l c  wurde mit der aquivalenten Menge Pikrinsaure 

in Methylalkohol gelost und das gebildete Pikrat wiederholt frak- 
tioniert krystallisiert. Man erhalt ausschliesslich ein dunkel orange- 
rotes, in feinen NBdelchen krystallisierendes Pikrat, das bei 132-132,5O 
schmilzt. 

4,395 mg Subst. gaben 9,21 mg CO, und 1,77 mg H,O 
3,841 mg Subst. gaben 8,07 mg CO, und 1,511 mg H,O 

C,,H1,0,K3 Ber. C 57,13 H 4,28% 
Gef. ,, 57,15; 57,30 ,, 4,50; 4,40y0 

Bus der bei 132O schmelzenden Pikratfraktion wird der Kohlen- 
wasserstoff regeneriert und ins Styphnat ubergefuhrt. Die orange- 
gelben Nadeln schmelzen nach dem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol bei 156,5O. 

3,850 mg Subst. gaben 7.76 mg COs und 1,45 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 54,92 H 4,13% 

Gef. ,, 54,97 ,, 4,22% 
Fraktion 1 b lieferta beim Behandeln mit Pikrinsciure ein Pihtgemisch, a w  dem 

durch wiederholte fmktionierte Krystalliqation das bei 131O schmelzende Srtpotalin- 
pikmt erhrclten wird. Die 1VIuttcrlaugen geben beim weitern Einengen geringe Mengen 
gelber Nadeln, die unscharf bei 120-125O schmelzen. 

Die kein Pikrat gebenden Ole der Fraktion 1 werden ernent 
mit der gleichen Gewichtsmenge Selen dehydriert. Das Reaktions- 
gemisch wird mit Ather ausgezogen und destilliert. Neben einem 
geringfiigigen Vor- und Nachlauf destilliert die Hauptmenge bei 
133O (11 mm) als farbloses 01. Dieses wird ins Pikrat verwandelt, 
das nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol orange- 
rote, bei 129,5-130° schmelzende Nadeln liefert, die nach der Misch- 
probe mit Sapotalin-pikrat identisch sind. 

3,591 mg Subst. gaben 7,54 mg CO, und 1,41 mg H,O 
C,,H1,O,N, Ror. C 57,13 H 4,29% 

Gef. ,, 57,26 ,, 4,397; 
Der aus dem Pikrat regenerierte Kohlenwasserstoff gibt ein 

bei 156,5--157O schmelzendes, orange-gelbes Styphnat, das mit 
Sapotalin-styphnat keine Depression des Schmelzpunktes zeigt. 

Die hohersiedenden Dehydrierungsprodukte des Hederagenins. 
F r a k t i o n  2, Sdp. 160-200° (0,2 mm), wird nochmals im 

Hochvakuum fraktioniert destilliert. Bei 120-160O (045 mm) siedet 
ein rotliches 01, das nach dem Erkalten teilweise rnit Krystallen 
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durchsetzt ist. Das Destillat wird mit wenig tiefsiedendem Petrol- 
ather behandelt, wobei die oligen Anteile in Losung gehen und die 
Krystalle als feinkornige Masse auf dem Filter gesammelt werden 
konnen. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol- 
Wasser erhalt man kleine, weisse Bliittchen, die bei 157O schmelzen. 
Schliesslich wird das Praparat noch sublimiert. Der Schmelzpunkt 
aindert sich dabei nicht mehr. 

3,509 mg Subst. gaben 10,78 mg CO, und 2,37 mg H,O 
3,663 mg Subst. gaben 11,23 mg CO, und 2,51 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 83,82 H 7,58:& 
Gef. ,, 83,79; 83,61 ,, 7,56; 7,67% 

In verdiinnter, wassriger Kalilauge losen sich die Krystalle 
glatt auf, wobei die klare Losung eine deutlich blaue Fluoreszenz 
zeigt. Die Ausbeute an diesem Dehydrierungsprodukt ist recht 
gering. Man erhalt aus 50 g Hederagenin ca. 0,15 g. 

F r a k t i o n  3 (Sdp. 200-300°, 0,2 mm) wird in heissem Athyl- 
alkohol gelost und im Kiihlschrank mehrere Tage bei -15O stehen 
gelassen. Dabei scheiden sich geringe Mengen einer gelblich-weissen 
Masse aus, die aus Benzol nnd darauf aus Dioxan umkrystallisiert 
wird. Man erhalt kleine, weisse Bliittchen, die bei 245O schmelzen. 
Die Analysenwerte waren im Mittel: C 92,3 und H 7,2%. 

Urn eine weitere Reinigung zu versuchen, wird das Praparat, 
das ohne Zweifel einen Kohlenwasserstoff darstellt, sublimiert. 
Der Schmelzpunkt steigt dabei auf 250°, wiihrend die Analysen- 
werte unvergndert blieben (Gef. C 92,l  und H 7,3%). 

Diese Analysenwerte entsprechen ungefahr der Formel C,,H,, 
(Ber. C 92,3 und H 7,7%). Es ist bisher noch nicht gelungen, daraus 
ein reines Pikrat herzustellen, da es grosse Neigung zeigt, in die 
Komponenten zu zerfallen. 

Der beim Auskochen des rohen Dehydrierungsproduktes mit 
Ather verbleibende Ruckstand wird im Sozhlet erschopfend mit 
Ather extrahiert. Dabei scheidet sich aus dem Atherextrakt nach 
einigen Tsgen ein voluminoses, braunes Pulver aus. Dieses wird 
in Cumol aufgenommen, die braune Losung mit wenig Carboraffin 
entfarbt, wonach derbe, weisse Platten auskrystallisieren. Der 
Schmelzpunkt lie@ bei 302-303 O. 

3,363 mg Subst. gzzben 11,57 mg CO, und 1,79 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 94,08 H 5,92% 
C,,H,, Ber. ,, 93,70 ,, 6,30% 

Cef. ,, 93,83 ,, 5,96% 
Der Kohlenwasserstoff wird weiter aus Pyridin umkrystallisiert. 

Der Schmelzpunkt bleibt nach mehrmaligem Krystallisieren bei 
306-3070 konstant. 

3,261 mg Subst. gaben 11,225 mg CO, und 1,785 nig H,O 
3,511 mg Subst. gaben 12,07 mg CO, und 1,93 mg H,O 
3,268 mg Subst. gaben 11,21 mg CO, und 1,78 mg H,O 

Gef. C 93,88; 93,76; 93,84 H 6,13; 6,15; S,llY( 
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B. Dehydrierung der Sumaresinolsiiure. 
( H .  Hiisli). 

Eine der Dehydrierung vorausgehende Zersetzung der Saure 
bei hoherer Temperatur erwies sich zur Erzielung guter Ausbeuten 
an iitherloslichen Dehydrierungsprodukten als gunstig. Es wurden 
140 g der Saure in 4 Portionen bei 310-315O unter einem Druck 
von 12 mm 2-234 Stunden erhitzt und die erstarrte Schmelze 
wurde mit der l%-fachen Menge Selen wahrend 24 Stunden der 
Dehydrierung unterworfen. Ein merkliches Einsetzen der Selen- 
wasserstoffentwicklung konnte erst bei einer Temperatur von etwa 
325O beobachtet werden. Im allgemeinen wurde bei einer Bad- 
temperatur von 340-350O gearbeitet. Die Reaktionsprodukte wur- 
den mittelst Ather aus dem Dehydrierungskolben entfernt und die 
Ruckstande im XoxhZet mit Ather erschopfend extrahiert. Die ver- 
einigten Ausziige wurden einige Tage mit Natrium behandelt und 
die Dehydrierungsprodukte nach Abdampfen des Athers schliess- 
lich aus einem Ladenburg-Kolben fraktioniert destilliert. 

Bei einem Drucke von 1 mm wurden folgende Fraktionen ab- 
getrennt : 

1. 93-95', 2,6g; 2. 95-100', 3,2g; 3. 100-10Ao, 3,8g; 4. 105-111°, 3,6g; 
5. 111-116', 2,2g; 6. 116--1304 3,Og. 

Von 180-250° destillierten 5,2 g eines zahflussigen oles uber. 
Nach langerem Stehen schied sich aus demselben ein krystalliner 
Anteil ab. 

2,7-Dimet~t7~Z-naphtaZin. Aus den Fraktionen 1 und 2 schiecl 
sich nach ltlngerem Stehen im Kuhlschrank ein fester Kohlen- 
wasserstoff in Blattchen ab, der in der Kiilte abgenutscht und zur 
Reinigung BUS Methanol umgelost wurde. Der Schmelzpunkt des 
Kohlenwasserstoffes liegt bei 98,50, der des Pikrates bei 135,5O und 
der des Styphnates bei 159O. 

a) 3,154 mg Subst. gaben 10,67 mg CO, und 2,26 mg H,O 
Kohlenwasserstoff C,,H,, Ber. C 92,25 H 7,75% 

Gef. ,, 92,26 ,, 8,02qb 
b) 3,845 mg Subst. gaben 7,89 mg CO, und 1,35 mg H,O 

Pikrat C1,H150iN3 Ber. C 56.09 H 3,930,L 
Gef. ,, 55,97 ,. 3,93% 

c) 2,876 mg Subst. gaben 5,65 mg CO, und 1,00 mg H,O 
Styphnat C1,H,,O,N3 Rer. C 53,85 H 3,770/:, 

Gef. ,, 53,58 ,, 3,890/6 
8apoiaZin. Die Fraktionen 3 und 4 lieferten kein einheitliches 

Pikrat. Das erhaltene Gemisch wurde daher zersetzt und das Kohlen- 
wasserstoffgemisch einer erneuten Fraktionierung bei einem Drucke 
von 12 mm unterworfen. Die dem Sapotalin entsprechende Fraktion 
vom Sdp. 147-148O lieferte rasch ein reines Pikrat vom Smp. 129O 
bzw. ein Styphnat vom Smp. 157O. 
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a) 3,820 mg Subst. paben 7,985 mg CO, und 1,46 mg H,O 

Pikrat C,,H,,O,N, Rer. C 57,13 H 4,29% 
Gef. C 57,Ol H 4,28”/b 

b) 3,650 mg Subst. gaben 7,31 mg CO, und 1,39 mg H,O 
Styphnat C,,H,,O,N, Ber. C .54,92 H 4,13y0 

Gef. C M,62 H 4,26% 
Kohlelzwasserstofj C,,H,,. Bus den Fraktionen 5 und 6 konnten 

0,5 g eines festen Kohlenwasserstoffs gewonnen werden, der sich 
beim Umlosen aus Methylalkohol in Nadeln abschied. Der Kohlen- 
wssserstoff schmilzt bei 116O, sein dunkelrotes Pikrst bei l55O und 
sein orangefsrbiges Styphnatl) bei 165,5O. 

3,167 mq Pubst. gaben 10,59 mg CO, und 2,40 mg H,O 
Kohlenwilsserstoff C,,H,, Ber. C 91,30 H 8,70”/:, 

Gef. ,, 91,20 ,, 8,48y0 
1,661 rng Suhst. gaben 3,546 mg CO, und 0,72 mg H,O 

Pikrat C,,H,,O,N, Ber. C 68,09 H 4.&3% 
Gef. ,, 58,21 ,, 4,85y0 

3,839 mq Subst. gaben 7,90 mg CO, und 1,55 mg H,O 
Styphnat C20Hls08Na Bor. C 58.93 H 4.46% 

Gef. C 56,12 H 4,62% 
D i e  An te i l e  der  h i ichs ten  F r a k t i o n  wurden mit kaltem 

Petroliither behsndelt, wobei die flussigen Produkte in Losung 
gingen, wahrend ein weisser krystalliner Kohlenwasserstoff ungelost 
blieh. Die Petroliitherlosung wurtie eingedsmpft, der Kohlenwasser- 
stoff in Athylslkohol aufgenommen nnd als Pikrst gefallt. Dss sus 
Alkohol umgeloste hellorsnge Derivat weist einen Schmelzpunkt 
von 203O auf und liefert beim Zersetzen einen festen Kohlenwasserstoff, 
der nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 138,s0 schmilzt. 

a) 3,250 mg Subst. gaben 10,90 mg CO, und 2.33 mg H,O 
Kohlenwasserstoff C,,HZ8 Ber. C 02,OO H 8,000/; 

Gef. ,, 91,97 ,, 8,02% 
b) 4,133 mq Subst. gaben 8,75 mg CO, und 1,54 mg H,O 

Di-pikrat C,,H,4014N, Ber. C 57,70 H 4,24% 
Gef. ,, 57,71 ,, 4,17(y0 

Das in Benzollosung gewonnene St,yphnat wurde aus dem 
glcichen Losungsmittel umkrystallisiert, monach es bei 226 O schmolz ; 
es gelang aber nicht, es vollig frei vom Kohlenwasserstoff zu er- 
halten (Fluoreszenzmikroskop !). 

Gef. C 56,14 H 4,09% 
Ber. vgl. Abschnitt C. 

Der durch Petrolgther nicht geloste Kohlenwasserstoff konnte 
aus Benzol, besser noch &us den hoher siedenden Homologen um- 
krystallisiert werden. Der Kohlenwasserstoff schmolz bei etws 
295-2950 

1) Dieses Styphnat envies sich iru Fluoreszenzmikroskop als frei vom Xohlen- 
wasserstoff (vgl. dazu S. 438). 

20 
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2,499 mg Subst. gaben 8,62 mg CO, und 1,34 mg H,O 
Kohlenwasserstoff C2,H,, Bor. C 93,70 H 6,3076 

Gef. ,, 94,07 ,, 6.00% 

C. Dehydrierung der Siaresinolsiiure. 
( R. Egli) . 

200 g SiaresinolsLure vom Smp. 275O wurden in 5 Portionen 
mit je 50 g Selen bei einer Badtemperatur von 310-320O dehy- 
driert. Die Reaktion wurde 30 Stunden in Gang gehalten, worauf 
man bei 350° Badtemperatur die fliichtigen Anteile abdestillierte. 
Der glasige Ruckstand wurde gepulvert und dann wiederholt mit 
Ather und einmal mit Benzol ausgekocht. Die abdestillierten sowie 
die extrahierten Anteile wurden mit Natronlauge und Wasser ge- 
waschen und das neutrale Produkt im Vakuurn destilliert, wobei 
man folgende Fraktionen abtrennte : 

h i  14 mm Druck: 1. bis 120°, 4,O g; 2. 120-150°, 19,2 g; 3. 150-180°, 9,8 g; 
4. 180-210°, 3,O g; bei 0,5 mm Druck: 5. 130-150°, 2,7 g;  6. 150-200°, 5,2 g; 7. 200 
bis 235O, 16,3 g;  8. 235-260°, 6,5 g. 

Die Fraktionen 1-4 wurden zuniichst einzeln durch zweimalige 
Destillation uber Natrium gereinigt und dann einer dreimaligen 
fraktionierten Destillation mit Spiralaufsatz bei 0,2 mm unterzogen. 
Die hochsiedenden Anteile wurden zusammen mit den Fraktionen 
5 0  weiter fraktioniert (ohne Natrium). 

Sapota l in .  Die bis 105O (0,2 mm) siedenden Anteile blieben 
auch bei lilngerem Stehen flussig. Es lieferten alle mit Pikrinsgure 
in alkoholischer Losung versetzt das gleiche Pikrat, die bei 80-90° 
siedenden z. B. zu etwa, 50% und die bei 100-105° siedenden zu 
etwa 800/. Das Pikrat bestand aus orangeroten Niidelchen und 
schmolz nach viermaligem Umkrystallisieren bei 131 O. Das aus 
dem regenerierten Kohlenwasserstoff hergestellte Styphnat schmolz 
bei 156O. Die Mischschmelzpunkte mit den bei den gleichen 
Temperaturen schmelzenden Derivaten des Sapotelins zeigen keine 
Depressionen. 

Analyse des Pikrats: 
3,971 mg Subst. gaben 8,32 mg CO, und 1,59 mg H20 

C1,H,,0,N3 Ber. C 57,12 H 4,28% 
Gef. ,, 57,14 ,, 4,48% 

Analyse des  Styphnats:  
4,268 mg Subst. gaben 8,62 mg CO, und 1,67 mg H,O 

C,,H,,0,N3 B r .  C 54,92 H 4,1376 
Gef. ,, 55,08 ,, 4,380/:, 

Es wurden zusammen mindestens 10 g Sapotalin erhalten. 
Kohlelzwasserstoff Cl,H16. Die 3,s g betragende Fraktion vom 

Sdp. 105-115O (0,2 mm) erstarrte teilweise. Nach mehrtagigem 
Stehen im Eisschrank wurde die Krystallmasse rasch abgenutscht, 
wobei man 0,s g Krystalle erhielt, die bei 110-112° schmolzen. 
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Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol konnte 
der Schmelzpunkt bis auf 116,5O gebrach t werden. Weiteres Umlosen 
steigerte den Schmelzpunkt nicht mehr. 

3,331 mg Subst. gaben 11,13 mg CO, und 2,69 mg H,O 
C,,H16 Ber. C 91,24 H 8,76% 

Gef. ,, 91,13 ,, 9,030,:, 

Das in alkoholischer Losung hergestellte P i k r a  t wurde nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus dem gleichen Losungsmittel in 
Form roter bei 156,5O schmelzender Xadelchen erhalten. 

3,287 mg Subst. gaben 7,OO mg CO, und 1,38 mg H20 
C,H,,O,N, Ber. C 58,09 H 4,63% 

Gef. ,, 58,OS ,, 4,707b 

Der Kohlenwasserstoff wurde aus dem Pikrat durch Erwiirmen 
mit Ammoniak regeneriert und lieferte in konzentrierter methyl- 
alkoholischer Losung ein St y p  hna t .  In  zu verdiinnten Liisungen 
zerfallt das Styphnat unter Abscheidung des Kohlenwasserstoffs. 
Der Schmelzpunkt der orangegelben Stiibchenl) lag bei 167O. 

4,150 mg Subst. gaben 8,50 mg CO, und 1,66 mg H20 
C,oH,,O,N, Ber. C 55,93 H 4,460/, 

Gef. ,, 55,86 ,, 4,4896 
Die 0,5 g betragende, bei 115--230° siedende Fraktion schied 

auch bei -loo keine Krystalle ab und lieferte mit Pikrinsaure ein 
schmieriges Umsetzungsprodukt. 

Die zusammen 2 g ansmachenden Fraktionen vom Sdp. 130° 
bis 170° schieden bei O o  kornige Krystalle ab. Durch Abpressen 
suf Ton wurden 0,l g erhalten, die bei 46-47O schmolzen. Das 
Produkt liess sich durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol nicht 
in fester Form gewinnen und liefcrte in alkoholischer Lijsung weder 
ein Pikrat noch ein Styphnat. 

KohZenwasserstoff C2,HZ8. Die sehr zahfliissige Fraktion 170° 
bis 2000 loste sich klar in wenig Petroliither auf, schied jedoch in 
Bthylalkoholischer Losnng mit einem ziemlichen oberschuss von 
Pikrinsaure versetzt ein briknliches Pikrat ab, das mit dem aus 
den nachsten Fraktionen erhaltenen zusammen weiter verarbeitet 
wurde. Die Fraktionen 200--310° und 210-230° (zusammen etwa 
15 g) schieden mit wenig Petrolather verriihrt eine farblose kornige 
Substanz ab, deren Pikrat sich auch direkt &us den beiden Fraktionen, 
besonders reichlich BUS der vom Sdp. 200-210°, in alkoholischer 
Losung gewinnen laisst. Nach siebenmaligem Umkrystallisieren BUS 
Alkohol, wobei jeweils ein Tropfen Pikrinsliurelosung zur Ver- 
hinderung der Spaltung des Pikrats zugesetct wurde, erhielt man 
hellorange Krystalle vom Smp. 201,5--202O. Dieses Praparat zeigte 
im Fluoreszenzmikroskop die Anwesenheit von Kohlenwasserstoff. 

l) Das Analysenpr5parat liess im Fluoreszenzmikroskop keine Beimengung von 
Kohlenwasserstoff erkennen. 
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Die C-Werte waren auch zu hoch (gef. C 58,3 und H 4,5% im Durch- 
schnit t ) . 

Durch weiteres Umkrystallisieren konnte der Schmelzpnnkt 
dieses Pikrats bis auf 205-206 O gesteigert werden. 

4,231 mg Subst. gaben 9,00 mg CO, und 1,70 mg H,O 
2,532 mg Subst. geben 5,39 mg CO, und 1,00 mg H,O 

C,,H,O,,N, (810,2) Ber. C 57,76 , H 4,2276 
C,,,H,,O,,N, (824,2) Ber. C 58,24 ,I 4,39% 

Gef. ,, 58,Ol; 58,06 ,, 4,50; 4,429; 
Der aus dem Pikrat regenerierte Kohlenwasserstoff schmilzt 

nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 138O. Dieser 
Kohlenwasserstoff siedet bei 204-206 O (0,3 mm). 

3,200 mg Subst. gaben 10,79 mg CO, und 2,24 mg H,O 
3,291 mg Subst. gaben 11,08 mg CO, und 2,37 mg H,O 
3,450 rng Subst. gaben 11,62 ms, GO, und 2,45 mg H,O 
0,493 mg Subst., 7,251 mg Campher, A t  = 8.2O 

C,,H,* Ber. C 92,OO H 8,00yo MoL-Gew. 352.2 
C,,H, Ber. ,, 91,75 ,, 8,25% ,, 3663 

Gef. ,, 91,96; 91,82; 91,86 ,, 7,83; 8,06; 7,95:6 ,, 336 

Das in Benzollosung bereitete Styphnat schmolz nach viermaligem 
Umkrystallisieren aus dem gleichen Losungsmittel bei 226-236O. 

3,833 mg Subst. gaben 7,83 mg CO, und 1,45 mg H,O 
C,,H,O,,N, (842,2) Ber. C 55,56 H 4,06% 
C,,,H,,O,,N, (856,2) Ber. ,, 56,06 ,, 4,23:!, 

Gef. ,, 55,71 ,, 4,23?; 

Bei nochmeligem Umkrystallisieren dieses Styphnats &us Benzol 
blieb der Schmelzpunkt unverllndert. Im Fluoreszenzmikroskop 
zeigte das Prllparzlt ein einheitliches Aussehen ohne fluoreszierende 
Partikelchen, ist also frei von Kohlenwasserstoff, der bei Praparaten, 
die in alkoholischer Losung bereitet Fvurden, immer beigemengt war. 

2,757 mg Subst. gaben 5,615 mg CO, und 1,OO mg H,O 
3,131 mg Subst. gaben 6,40 mg CO, und 1,12 mg H,O 

Gef. C 55,55; 55,76 H 4,07; 4,00% 

Kohlenwasserstoff C,5H2,,. Die oberhalb 220° (0,5 mm) siedenden 
Anteile des Dehydrierungsgemisches ersterren zum Teil und liefern 
bei wiederholtem Umkrystallisieren eus Benzin Tom Sdp. 140-150° 
schmutzig weisse Nadeln vom Smp. etwa 350--360°. Nochmaliges 
Umkrystallisieren aus Pyridin und nachher Toluol erhohte den 
Smp. auf 284-2850. Der Kohlenwasserstoff wurde bei 240-250° 
(0,3 mm) sublimiert und nochmels &us Toluol umkrystsllisiert, 
wonech er bei 299O schmolz und im Fliioreszenzmikroskop einheitlich 
er schien . 

2,809 mg Subst. gaben 9,665 mg CO, und 1,56 mg H,O 
3.227 mg Subst. gaben l1,OR mg CO, und 1,80 mg H,O 
C,4H,, (306.14) Ber. C 94,08 H 5,9204, 
C,,H,, (320,16) Ber. ,, 93,70 ,, 630% 

G f .  ,, 9 3 , s ;  93,64 ,, 6,21; 6,24% 
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D. Dehydrierung des Betulins. 
(H. Rriingger). 

70 g Betulin wurden mit 115 g Selen 60 Stunden auf 345-3800 
erhitzt. Die Extraktion des Reaktionsgemisches mit kochendem 
Ather ergab 38 g eines dunklen dickfliissigen Oles. Bei der frak- 
tionierten Destillation desselben wurden folgende Anteile abgetrennt : 

Bei 12 mm: 1. 80-100°, 0,25g; 2. 1OO-l5O0, 6,Og; 3. 150-190°, 4,Og; 4. 190-210°, 
2,7 g ;  5. 210-.220°, 0,s g;  bei 0,2 mm: 6. 180-2009 1,2 g ;  7. 200-2400, 7,4 g ;  
8. 240-265O, 3,2 g, Riickstand 11 g. 

Die Batltemperatur betrug bei Abbruch der Destillation etwa 
360°. 

Die Fraktionen 1 und 2 wurden mit iiberschiissiger Pikrin- 
saure in alkoholischer Losung versetzt. Bus dem beim Verdunsten 
erhaltenen Krystallgemisch gewann man durch Erwiirmen mit 
Alkali 1,2 g eines ziemlich diinnen ols, wovon bei der Destillation 
0,5 g bei 130-130° (12 mm) und 0,6 g bei 130-140° (12 mm) sotten. 
Ds heide Fraktionen Pikrate vom gleichen Schmelzpunkt lieferten, 
wurden sie zusammen weiter verarbeitet. Nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol lag der Schmelzpunkt des Pikrats bei 
129 O nnd gab mit dem bei der gleichen Temperntur schmelzenden 
Pikrat cies 1,2,7-Trirnethyl-naphtatlins keine Depression. 

3,916 mg Subst. gnben 8,22 mg CO, und 1,49 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 57,12 H 4,2804, 

Gef. ,, 57,25 ,, 4,20':: 

Bus dem regenerierten Kohlenwasserstoff stellte man das 
Styphnat her, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 
1,57O schmolz und mit dem Styphnat des 1,2,7-Trimethyl-naphtalins 
gemischt keine Depression des Schmelzpunktes gab. 

1,734 mg Subst. gnbcn 3,50 rng CO, und 0,Sd mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 5402 H 4,13% 

Gef. ,, 55,05 ,, 4,13% 
Boi der Destillation der 1,2 g des pikrtatbildenden 01s der Frclktionen 1 und 2 blirb 

ein kleiner Riickshnd, dcr ins Pilirat verwandelt wurde. Dasselbe war rot und schmolz 
nach siebenmaligem Umkrystallisieren bei 147O. Nach der Mischprobe war es identisch 
mit dem bei 155O schmelzonden unten beschriebenen Pikrat. 

Bus der F r a k t i o n  3 wurden iiber das Pikrat 1,s g Kohlenwasserstoff erhalten, dic 
bei 12 mm destilliert und in folgende Anteile zerlegt wiirden: 

3a. 120-140°, 0,5 g; 3b. 140--145O, 0,s g; 3c. 145-155O. 0,4 g. 
Alle diese Ole wurden gesondert in Pikrate umgewandelt. Man konnte jedoch auch 

bei oftmaliger Krystallisation derselben keine einheitlichen Produkte gewinnen. Die 
Analysenwerte einzelner zwischen 130° und 1400 schmelzender PriLpamte lagen zwischen 
denen der Pikrate von C,,H14 und von C14Rl,. 

Die F rak t ionen  4 u n d  5 wurden in kleinere Unterfraktionen 
getrennt. Aus den meisten derselben krystallisierte heim Stehen 
ein fester Kohlenwasserstoff aus, der durch Abpressen auf Ton- 
scherben von den fliissigen Anteilen getrennt werden konnte. Der 
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feste Kohlenwasserstoff schmolz nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren am Alkohol bei 1 1 5 O .  Aus den flussigen Anteilen der ein- 
zelnen Unterfraktionen wurde das Pikrat hergestellt, konnte aber 
beim Umkrystallisieren nicht in reiner Form erhalten werden. Der 
bei 115 O schmelzende Kohlenwasserstoff wurde analysiert. 

3,030 mg Subst. gaben 10,15 mg CO, und 2,41 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 91,24 H 8,76y0 

Gef. ,, 91,36 ,, 8,900/, 

bei 155-156O und besteht aus roten Niidelchen. 
Das aus diesem Kohlenwasserstoff bereitete P ik r  a t schmolz 

3,383 mg Subst. gaben 7.24 mg CO, und 1,45 mg H,O 
3,366 mg Subst. gaben 7,20 mg CO? und 1,44 mg H,O 

Gef. ,, 58,37; 58,34 ,, 4,80; 4,7976 
C,,H,,O,N, Rer. C 58,09 H 4,6374 

Das S t y p h n a t  des Kohlenwasserstoffs schmolz bei 163-164O. 
4,120 mg Subst. gaben 8,45 mg CO, und 1,64 mg H,O 

C,,H1,O,N, Ber. C 55,93 H 4,46% 
Gef. ,, 55,84 ,, 4,45y0 

Aus den F r a k t i o n e n  6 u n d  7 konnten weder h i m  Verreiben mit Alkohol oder 
Petroliither noch beim Behendeln mit Pikrinsiiure krystallisierte Produkte orhalten 
werden. 

Die eine rotbraune glasige Masse darstellende F r a k t i o n  8 wurde mit tief siedendcm 
Petrolather digeriert. Den unl6slichen Anteil krystallisierto man zweimal aus Benzol 
urn, sublimierk denn die erhaltenen Krystalle im Vakuum und krystallisierte dss Subli- 
mat nochmals aus Benzol um. Der Pchmelzpunkt war unsoharf bei 290-300" Kach der 
Analyse enthielt das Priiparat noch etwas Sauerstoff. 

Isolierung des Naphtols Cl,H1,O. 
Der Atherextrakt von einer Dehydrierung von 112 g Betulin, 

die man durch 40-stundiges Erhitzen rnit 165 g Selen auf 345-350° 
durchfuhrte, wurde bei 0,9 mm Druck mehrmals fraktioniert und 
die bei 130-150 O siedende, grosstenteils krystallisierende Fraktion 
( = 1,9 g) rnit tiefsiedendem Petrolather digeriert, wobei eine farb- 
lose Krystallmasse zuruckbleibt, die sich in verdunnter Lauge mit 
violetter Fluoreszenz lost und daraus wieder durch Saure gefallt 
werden kann. Der Schmelzpunkt liegt etwa bei 146-148O. Umkrystal- 
lisieren aus Benzin (Sdp. etwa 70°)  fuhrt rasch zu einer bei 156-157O 
schmelzenden, in feinen farblosen Nsdeln krystallisierenden Sub- 
stanz, die in den ublichen Losungsmitteln leicht loslich ist. Bus 
der Schmelze scheidet sich das Naphtol in Blattchen ab. Nach einer 
langsamen Sublimation blieb der Schmelzpunkt unverandert. 

3,111 mg Subst. gaben 9,54 mg CO, und 2,05 nig H,O 
C,,H,,O Ber. C 83,82 H 7,58% 

Gef. ,, 83,64 ., 7,370b 
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E. Dehydrierung kleinerer Mengen versehiedener Sapogenine. 
(&I. Fztrter, 9. Meyer und &I. W.  Goldberg.) 

B'scigenin. 
Aus den Mutterlaugen des Sapotalin-pikrats ( Schmelzpunkt uncl 

Mischprobe 127 O) konnte nach mehrmatliger frakcionierter Krystalli- 
sation ein bei 136-137O schmelzendes Pikrat gewonnen werden, 
dessen Analysenwerte auf das Vorliegen eines Gemisches von Pikraten 
des Sapotalins und ekes hoheren Homologen hindeuten. 

Bus dem Pikratgemisch wurde der Kohlenwasserstoff regeneriert 
und dann ins S t y p h n a t  ubergefiihrt, das nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren bei 166-157° schmolz und mit Snpotalin-styphnat 
gemischt keine Schmelzpunktsdepression zeigt. 

3,549 mg Subst. gaben 7,16 mg CO, und 1,30 mg H20 
C,,H,,O,N, Ber. C 54,92 H 4,13% 

Cef. ,, 55,02 ,, 4,lOY" 

Oleanolszure. 
24 g Oleanolsiiure (aus Buckerrubensaponin) wurden mit 38 g 

Selen 90 Stunden auf 340-350O erhitzt. Der Atherextrakt des 
Dehydrierungsprotlukts betrug 8,l g. Durch Destillation desselhen 
im Hochvakuum uber Natrium werclen 4,6 g eines gelbbraunen 
61s erhalten, dns bei nochmaliger Fraktionierung unter 0,2 mm 
Druck folgende Fraktionen lieferte : 

1. 60-70°, Spur; 2. 70-80°, 0.5 g eines bald erstarcendon 01s; 3. t35-!X0 (wovon 
die Hauptmenge bei W-92O), 0,9 g; 4. Siedepunkt dcr Hsuptmengo 105-108°, 1,7B g; 
5.  120-130°, 0,7 g; 6. 130-140°, 0,23 g, entarrt teilweise. Der Ruckstand betrug 0,2 g. 

Beim Stehen triiben sich die einzelnen Prsktionen von der 
Oberfliiche her und nehmen eine rotbraune Farbe an. Die festen 
Anteile der F r a k t i o n  2 wurclen durch Aufstreichen auf Ton isoliert 
und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Nach Schmelzpunkt untl 
Mischprobe 07 liegt 2,7-Dimethyl-naphtalin vor. 

3,542 mg Subst. gnben 11,95 mg CO, und 2,46 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 92,25 H 7,759:, 

Gef. ,, 92,Ol ,, 7,7iyb 
Das daraus hergestelltc Pikrat schmolz nach mehrmaligem 

Umkrystallisieren bei 133-134O iind erwies sich nach dem Misch- 
schmelzpunkt als identisch mit dem Pikrat des 2, ?'-Dimethyl- 
naphtalins. 

3,880 mg Subst. gaben 7,R6 mg CO, und 1,40 mg H,O 
C,,HI5O7N, Rer. C 56,09 H 3,94% 

Gef. ,, 55,96 ,, 4.04?& 
Der Schmelzpunkt des Styphnats liegt nach mehrmaligem Em- 

losen bei 1590. Der Mischschmelzpunkt mit dem Styphnat des 
2,7-Dimethyl-naphtalins zeigt keine Depression. 

3,890 rng Subst. gaben 7,68 mg CO, und 1,39 mg H,O 
C1,H,,O,N, Rer. C 53,85 H 3.77O' 

Gef. ,, 53,85 ,, 3,99$ 
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Das aus der F r a k t i o n  3 erhaltene Pikrat schmolz nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren konstant hei 131O und erwies sich nach 
der Mischprobe als identisch mit dem Sapotalin-pikrat. 

3,459 mg Suhst. gaben 7,22 mg CO, und 1,30 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ekr. C 57,13 H 4,29”/0 

Gef. ,, 56,93 ,, 4,21‘$!, 
Das aus der gleichen Fraktion bereitete Styphnat war nach 

Smp. 1570 und Mischprobe identisch rnit dem Styphnat des 2 , 7 -  
Dimethyl-naphtalins. (Gef. C 53,OO und H 4,OO %.) 

F r a k t i o n  4 lieferte ein Pikrat vom Smp. 130-131°, das nach 
dem Mischschmelzpunkt rnit Sapotalin-piBrat3 identifieiert werden 
konnte. (Gef. C 57,38 und H 4,32%.) Das Styphnat schmolz bei 
157-158O und gab rnit Sapotalin-styphnat gemischt keine De- 
pression. 

4,090 mg Subst. gnben 8,21 mg CO, und 1,48 mg H,O 
ClBHl,08N3 Rer. C 54.92 H 4,13% 

Gef. ,, 54,78 ,, 4,05% 
Das aus der F r a k t i o n  5 gewonnene rote Pikrat konnte acht- 

ma1 umkrystallisiert werden, wonach es bei 145-146O schmolz und 
der AnaJyse nach einem Kohlenwasserstoff CI,H,, entsprach. 

3,054 mg Subst. gaben 6,49 mg CO, und 1,30 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 58,09 H 4,63% 

Gef. ,, 57.96 ,, 4,767/, 
Wir miissen es vorliiufig dahingestellt sein lassen, ob h i  weiterem Umlosen der 

Schmelzpnnkt noch ensteigen wurde, da das in einigen Fallen neben den anderen hier 
beschriebenen Pikraten gewonnene Pikrat dcr gleichen Zusnmmensetzung bei 156-15in 
schmolx. 

Dm aus derselben Fraktion hergestellte Styphnat schmolz bei 150-155° und stimnito 
der Analyse nach fur einen Kohlenwassorstoff C,,H1,. Es lag also wohl nicht ganz reines 
Sapotalin-styphnat vor. 

Der in der Fraktion 6 enthnltene feste Kohlenwasserstoff konnte nicht in reiiier 
Form gewonnen werden. 

C yclamiretin. 
7,3 g Cyclamiretin wurden mit 7,5 g Selen 45 Stunden auf 

340° erhitzt. Das Dehydrierungsgemisch extrahierte man er- 
schopfend mit Ather. Nach fraktionierter Destillation der gewon- 
nenen 3,9 g erhielt man 1,5 g bis 2200 (12 mm) und 0,6 g his 280O 
(0,3 mm) siedender Anteile. Die letztere Fraktion war zu gering 
zur Isolierung charakteristischer Produkte. Die erste lieferte iiber 
das Pikrat 1,0 g eines Kohlenwasserstoffgemisches, wovon nach 
der Destillation uber Natrium 0,7 g hei etwa 950 (0 , l  mm) sotten. 
Das daraus mit der berechneten Menge Pikrinsiiure hergestellte 
Pikrat wurde einer fraktionierten Krystallisation unterzogen. Die 
Gewinnung reinen Sapotalin-pikrats ist dabei nicht gelungen. Aus 
einer Pikratfraktion, die aus dunkel orangeroten bei etwa 135O 
schmelzenden Niidelchen bestand und deren Andysenwerte auf 
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ein Gemisch von Pikraten der Kohlenwasserstoffe C,,H,, und C,,HI6 
hinwiesen, wurde der Kohlenwasserstoff regeneriert. Derselbe war 
grosstenteils krpstallisiert und konnte durch Umlosen am Methyl- 
alkohol bis zu einem Smp. von 107O gebracht werden. Die feinen 
farblosen Nadeln hatten das Aussehen des Kohlenwasserstoffs 
C,,H,, und gaben mit einer hei 115O schmelzenden Probe des reinen 
Produkts einen Mischschmelzpunkt von etwa 110O. Das daraus 
bereitete Styphnat schmolz bei 163-164O und zeigte mit dem 
reinen Styphnat des C,,H,, (Smp. 165O) einen bei 164O liegenden 
Xischschmelzpunkt . 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Hochschule Zurich. 

Eidg. Techn. 

Untersuchungen uber die Membran der Sporen und Pollen VIII l). 
Pollenin aus der Braunkohle des Geiseltales b. Halle a. S. 

von Fritz Zetzsche und Oskar Kglin. 
(16. 11. 32.) 

Die Moglichkeit, fossile Sporopollenint: BUS inkohlten Gesteinen 
in unveriindertem Zustande zu isolieren, ist infolge der Beschaffen- 
heit iies Materials gering. Selbst solche Vorkommen, die reich an 
diesen Gebilden sind, lassen sich haufig trotz aller Bemuhungen 
nicht einwandfrei versrbeiten. Bur Aufklarung des Inkohlungs- 
vorganges, zumintlest der Polymer-Bitumina, ist es aber wichtig, 
iiber moglichst grosses Un tersuchungsmaterial verschiedener Herkunft 
zu verfugen. Durch P. Kirchheimer erhiclten wir nun eine Pollen- 
kohle aus dem Geiseltal b. Halle a. s., zwar nicht in grossen Mengen, 
aber ausgezeichnet durch den hohen Gehalt an Pollenmembranen, 
IVir danken auch an dieser Stelle Hrn. Kirchheimer herzlichst. 

Die Geiseltalkohle gehort zu den eozanen Brmnkohlen und 
zeichnet sich durch den Reichtum an pflanzlichen und vor allem 
tierischen Petrefakten aus2). Die lockere Beschaffenheit und die sich 
durch die nur hellbriiunliche Farbe verrstende Armut an  Huminen 
erleichterten die Aufarbeitung so, dass es nicht schwer war, reines 
Pollenin zu isolieren,). 

Hierzu wurde die Kohle zerbrockelt und dunne Lagen brauner 
Humine herausgelesen. Dann wurde sie vorsichtig zerdruckt und 

I )  VII. Mittlg. ,,Braunkohle" 1932. 
2, Vgl. ,,Die Wirbeltierfundstelle im Geiseltal", 1931, Halle a. S. 
y, Eine ausfuhrliche Beschreibung uber Lagerbefund, botan. Zusammensetzung 

des Pollens usw. wird F. Kirchheimer bringen in ,,Chemie der Erde", 1932. 
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ein Gemisch von Pikraten der Kohlenwasserstoffe C,,H,, und C,,HI6 
hinwiesen, wurde der Kohlenwasserstoff regeneriert. Derselbe war 
grosstenteils krpstallisiert und konnte durch Umlosen am Methyl- 
alkohol bis zu einem Smp. von 107O gebracht werden. Die feinen 
farblosen Nadeln hatten das Aussehen des Kohlenwasserstoffs 
C,,H,, und gaben mit einer hei 115O schmelzenden Probe des reinen 
Produkts einen Mischschmelzpunkt von etwa 110O. Das daraus 
bereitete Styphnat schmolz bei 163-164O und zeigte mit dem 
reinen Styphnat des C,,H,, (Smp. 165O) einen bei 164O liegenden 
Xischschmelzpunkt . 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Hochschule Zurich. 

Eidg. Techn. 

Untersuchungen uber die Membran der Sporen und Pollen VIII l). 
Pollenin aus der Braunkohle des Geiseltales b. Halle a. S. 

von Fritz Zetzsche und Oskar Kglin. 
(16. 11. 32.) 

Die Moglichkeit, fossile Sporopollenint: BUS inkohlten Gesteinen 
in unveriindertem Zustande zu isolieren, ist infolge der Beschaffen- 
heit iies Materials gering. Selbst solche Vorkommen, die reich an 
diesen Gebilden sind, lassen sich haufig trotz aller Bemuhungen 
nicht einwandfrei versrbeiten. Bur Aufklarung des Inkohlungs- 
vorganges, zumintlest der Polymer-Bitumina, ist es aber wichtig, 
iiber moglichst grosses Un tersuchungsmaterial verschiedener Herkunft 
zu verfugen. Durch P. Kirchheimer erhiclten wir nun eine Pollen- 
kohle aus dem Geiseltal b. Halle a. s., zwar nicht in grossen Mengen, 
aber ausgezeichnet durch den hohen Gehalt an Pollenmembranen, 
IVir danken auch an dieser Stelle Hrn. Kirchheimer herzlichst. 

Die Geiseltalkohle gehort zu den eozanen Brmnkohlen und 
zeichnet sich durch den Reichtum an pflanzlichen und vor allem 
tierischen Petrefakten aus2). Die lockere Beschaffenheit und die sich 
durch die nur hellbriiunliche Farbe verrstende Armut an  Huminen 
erleichterten die Aufarbeitung so, dass es nicht schwer war, reines 
Pollenin zu isolieren,). 

Hierzu wurde die Kohle zerbrockelt und dunne Lagen brauner 
Humine herausgelesen. Dann wurde sie vorsichtig zerdruckt und 

I )  VII. Mittlg. ,,Braunkohle" 1932. 
2, Vgl. ,,Die Wirbeltierfundstelle im Geiseltal", 1931, Halle a. S. 
y, Eine ausfuhrliche Beschreibung uber Lagerbefund, botan. Zusammensetzung 

des Pollens usw. wird F. Kirchheimer bringen in ,,Chemie der Erde", 1932. 
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wiederholt jeweils mehrere Tnge mit Pyridin auf tiem Wasserbade 
extrahiert, bis die anfanglich brainnlichen Filtrate nur gelb waren. 
Hieran schloss sich eine mehrmalige Behandlung mit Eisessig, durch 
den hauptsachlich Calciumcarbonat, die einzige anorganische Ver- 
unreinigung der Kohle, entfernt wurde. Xach der Entfernung der 
Essigsaure durch Wasser wurde dreimal mit l-proz. Kalilauge aus- 
gezogen, dss die Huminsauren aufnahm. Dann wurde einmal mit 
verdiinnter Salzsaure und darauf mit Wasser bis zur Saurefreiheit 
behandelt - alle Operstionen bei Wasserbadtempera,tur. Endlich 
wurde mibAlkoho1 und Ather gewaschen und iiher Phosphorpentoxyd 
aufbewahrt. Der Gewichtsverlust durch diese Behandlung betrug 
14,7 o/o, der Aschegehalt der urspriinglichen Kohle ri,O%. Die Asche 
loste sich bis auf einen unwaigharen Rest in Salzsaure. 

Der erhaltene hellhraune Ruckstsnd erwies sich unter tlem 
Miliroskop als cellulose- und huminfrei und bestand nur aus den 
mehr oder weniger gut erhnltenen Exinen von Pollen. Das Pollenin 
ist schwefel- und stickstoffhaltig. 

0,1664 g Subst. gaben 0,3768 g CO, und 0,1114 g H,O 
0,1562 g Subst. gaben 0,3538 g CO, und 0,1066 g H,O 
0,1700 g Subst. gaben 0,1552 g BaSO, 
0,0977 g Subst. gaben 0,6 om3 N, (17O, 721 mm) 
0,1580 g Subst. vcrbrauchten 6,4 cm3 0,l-n.  KOH 
0.2534 g Subst. verbrauchten 9,4 om3 0,l-n.  KOH 

C,H,*lO,l(OH),NS, 
Ber. C 61,63 H 7,43 N 0,80 S 12,81 Acctyl 16,5:; 
Gef. ,, 61.58; 61,77 ,, 7,43; 7,58 ,, 0,65 ,, 12,53 .. 17,4; 16,0:, 

Obwohl die mikroskopische Untersuchung des Pollens durch 
Kirchheimer') ergeben hat, dass es sich bei diesem Pollen urn ein 
Gemisch verschiedener Pollenarten und zwar ausschliesslich um 
Angiospermen-Pollen handelt, haben wir doch geglaubt, eine Durch- 
schnittsformel aufutellen zu diirfen, d s  ja nach unsern Untersuchungen 
die Schwankungen in der Zusammensetzung der Sporopollenine nicht 
allzu gross sind. Am suffallendsten ist der hohe Schwefelgehalt. 
Dieses Geiseltal-Pollenin ist regelrecht vulkanisiert und verrat 
damit schon seine terpenoide Natur. Es reiht sich damit dem Kaut- 
schuk an, der auch in vulkanisierter Form in Gestalt der soge- 
nannten Affenhaare ebenfalls in der Geiseltalkohle aufgefunden 
wurde2). Dass die Sporopollenine im Naturgeschehen schwefelbar 
sind, hat schon das Bothrodendrin gezeigt, nur ist dessen Schwefel- 
gehalt mit 0,3--0,s yo mesentlich kleiner. 

Ausser Schwefel ist aber auch Stickstoff im Laufe der Inkohlung 
aufgenommen worden. Wenn der Stickstoffgehalt auch klein ist, 
so beweist er doch, wie vielseitig die Sporopollenine im Fossilierungs- 

l )  In ,,Die Wirbeltierfundstelle in1 Ceiscltal" 1931, 75. 
,) Kindscher. B. 57, 1152 (1924). 
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gange veriindert werden konnen, ohne dass ihr morphologischer 
Habitus deshalb grundlegende Anderungen erfahren muss. 

An allen rezenten und fossilen Sporopolleninen ist festgestellt, 
worden, dass ein Teil des vorhandenen Sauerstoffs in Form von 
Hydroxylgruppen vorliegt. Auch das Geiseltal-Pollenin hnt noch 
einen erheblichen Hydroxylgehalt. Die Acetylierung und Acetyl- 
bestimmung erfolgte wie beim Lange-Sporonin beschriebenl) 

Die Durchschnittsforniel des Geiseltsl-Pollenins sagt nur etwas 
aus, wenn man sie mit rezenten und fossilen Sporopolleninen in 
Verbindung bringt . Da ein Gemisch von Angiospermen-Polleninen 
vorliegt, von denen noch nicht vie1 Vergleichsmaterial untersucht 
werden konnte - Kirchheimer2) glaubt, einen gossen Teil des Ge- 
misches auf eine fossile Myrica-Art zuriickfuhren zu konnen - 
so haben wir als Basis fur die folgenden Vergleiche die Durch- 
schnittsformel aller bisher untersuchten Sporopollenine gewahlt, die 
der des Pollenins von P inus  sylv.  entspricht. Zieht marl pur die 
C-, H- und O-Bilanz, so ergibt sich im Geiseltal-Pollenin ein Minder- 
gehalt an H und OH im Verhaltnis 1 : 1, d. h. es sind im Mittel 
5 Molckeln Wasser abgespslten. Das Polleningemisch wurdc also 
nur dehydratisiert und hierin unterscheidet es sich vom Bothroden- 
drin, das auch dehydriert wurde. Zu weiterem Vergleich werden im 
folgenclen die Formeln der bisher bekannt gewordenen fossilen 
Sporopollenine zusammengestellt untl mit dem Pinus-Pollenin ver- 
glichen : 

1. Pinus-Pollenin . . . . C,H,,,O,,(OH),, . . Rezent. 
2. Geiaeltal-Pollenin . . . C,H,,,O,,(OH),NS, . Braunkohle. Eoziln. 
3. Bothrodendrin . . . . C,H1110,,(OH),(S)3) . Braunkohle. Unter. Karbon. 
4. Lnnge-Sporonin . . . C,H,,0,,(OH),N4). . Steinkohle. Produkt. Karbon. 
5. Tasmanin . . . . . . C,H,,,OI,(OH), . . . Olschiefer. Permo-Karbon. 

Es ist ersichtlich, dsss die inkohlten Sporopollenine ganz den1 
Gange der Inkohlung des Tragergesteins folgen: je hoher inkohlt 
dieses, um so hoher inkohlt, d. h. im wesentlichen dehydratisiert und 
dehydriert ist das Sporopollenin. Der Ubergang von 1 --+ 2 stellt eine 
Dehydratation vor; von 2 --+ 3 zeichnet sich nur eine Dehydrierung 
s b ;  der obergang von 3 -+ 4 ist wieder mit einer Dehydratation 
ungefahr im Ausmass jener von 1 -+ 2 und 3 und einer erneuten 
Dehydrierung verbunden, deren Ausmass allerdings auch kleiner sein 
kann, als er sich aus obigen Formeln ergibt, da die Anzahl der 
H-Atome im Lange-Sporonin der unsicherste Bestandteil der Formel 
ist. Abweichend verhalt sich das Olschieferprodukt Tasmanin. Es hat 

l) Helv. 15, 412 (1932). 
2, Chemie der Erde 1932. 
3, (S) sol1 andeuten, dass der S-Gehalt schwankt und im Mittel einem S-Atom 

') Wahrscheinliche Formel, vgl. Helv. 15, 416 (1932). 
entspricht. 
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vornehmlich Hydroxyl verloren? aber im Endeffekt nicht allein durch 
Dehydratation, sondern durch Reduktjon. Vollig passiv gegeniiber 
den fossilierenden Vorgangen scheint sich der bisher nicht charak- 
terisierbare Sauerstoff zu verhalten, den wir in Atherbindung an- 
nehmen. 

Die Abwandlung 1 --t 3 und 1 -+ 5 stellen wir uns so vor', (lass 
die primare Einwirkung der Inkohlung und Sapropelierung, wohl 
auf biochemischer Grundlage, eine Dehydratisierung ist. Dadurch 
werden aktive Doppelbindungen gcschaffen, die nun im Falle 1 -+ 5 
teilweibe durch die energische Reduktionswirkung des Faulschlammes 
hydriert werden, so dass das fossile Tasmanin trotz starken Wasser- 
verlustes in der Hydrierungsstufe dem , ,reZenten" Tasmanin wiener 
nahe geruckt wurde. Im Ceiseltal-Pollenin sind nun die aktiven 
Doppelbindungen durch Schwefel abgesattigt worden : etwa 5 ab- 
gespaltenen H,O-Molekeln steht eine Aufnahme von 7 S-Atomen 
gegeniiber. Dieser so aufgenommene Schwefel ermiiglicht nun eine 
nicht auf Dehydratation, sondern auf Abspaltung von Schwefel- 
wasserstoff gegrundete erneute Dehydrierung, ersichtlich am tfber- 
gang von 2 --t 3. Das Bothrodendrin hat ungefahr soviel Wasser- 
stoff verloren, als der Abspaltung von Schwefelwasserstoff aus dem 
Geiseltal-Pollenin entsprechen wurde. Als SchwefelwasserRtoff-Ak- 
zeptor tritt wohl Eisen-ion auf, das dabei in Pyrit iibergeht'). Das 
ware sozusagen der einzige vorliiufig feststellbare Vorgang, heim 
uhergang einer jungen in eine alte Braunkohle in einem Zeitraum 
Eoziin --t Unteres Karbon, ein fur einen so gewaltigen Zeitraum 
geringer Effekt iind ein Beweis dafiir, dass ohne gewisse neue Be- 
dingungen, wie hoheren Druck und Temperatur, Anderung des pH 
des Medium, Auftreten neuer Katalysatoren usw. die Zeit eine 
geringe Rolle spielt, wenn sich in1 inkohlten Gestein ein gewisser 
Gleichgewichtszustand ausgehildet hat und erhalten bleibt. Es sei 
aber darauf hingewiesen, dass ein so hoher Schwefelgehalt, wie ihn 
das Geiseltal-Pollenin aufweist, nicht zur Regel erhoben werden darf. 
Der Schwefelungsgrad wird in weiten Grenzen schwanken und dsmit 
auch die weitere leichte Dehydrierbarkeit. Schwefelreiche Sporo- 
pollenine werden aber infolgedessen leichter weiter inkohlt werden 
konnen. 

Der Ubergang einer Braunkohle in Steinkohle wiirde durch 
3 -+ 4 vorgestellt2). Zwar hat eine neue Dehydratation und nahezu 
restlose Entschwefelung stattgefunden, aber der damit verbundene 
Wasserstoffverlust reicht hei weitem nicht aus, urn den Gesamt- 
verlust an Wasserstoff zu decken. Jedenfalls lasst auch die vor- 

I )  So haben Bode und Petst (Braunkohle 27, 10iO (19%)) festgestellt, dasa der 
hobe S-Gehalt der Moskauer Braunkohle bereitg haupbichlich auf Pyrit-S beruht. 
Junge Braunkohlen enthalten dngegen den Schwefel in organkcher Bindung. 

z, Ein solcher Ubergang wird von eiriigen Forschern bestritten. 



Itezent. 
Sporopollenine 

1) A. 493, 97 (1932). 
2, V. Mittlg. Helv. 14, 517 (1931). 
3, VI. u. VII. ?tIittlg., 1. c.  

--+ t H, . . --.+ Olschiefer 
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tionsforciernd, denn die OH-armen Substanzen : Tasmanin unci 
Lunge-Sporonin sind schwer oxydierbar (vgl. nachfolgende uber- 
sicht.). lnnerhalb dieser Bedingtheit diirfte vielleicht noch die Hy- 
drierungsstufe eine Rolle spielen, wenn man noch die besonders 
gosse Widerstandsfahigkeit des Tasmanins auswerten will. 

Zweitens scheint der Schwefelgehalt von Bedeutung zu sein. 
Vom schwefelreichen Geiseltal-Pollenin bis zum schwefelfreien Tas- 
manin fallt die Oxydierbarkeit. Die Klarung dieser Fragen ist von 
Bedeutung fur die Heurteilung der Schadigungen, die die Sporo- 
pollenine bei der Aut'bereitung durch die Mazerationsmittel erleiden 
konnen, sowie fur die bereits bei petrographischen Untersuchungen 
beobachtete Erscheinung, dass die Sporenmembranen gleicher In- 
kohlungsstufen ungleich erhalten sind und von den Mazerations- 
mitteln ungleich angegriffen werdenl). 

Wir haben von zwei Seiten diese Erscheinungen aufzuklaren 
versucht, indem wir eine Anzahl fossiler Sporenmembranen, die 
nach der praparativen Methode erhalten waren und durch Auslesen 
vom Fusin abgetrennt waren, auf ihren Schwefelgehalt und ihr 
Verhalten in rauchender Salpeters&ure untersuchten. 

Die Moglichkeit, diesen Weg zu beschreiten, bestcht deshalb, 
weil die nach unserer Methode ivolierten Sporenmembranen noch 
schwefelhaltig sind2). Wir hahen uns vorlaufig mit dem qualitat.iven 
Nachweis begniigt, und die Intensitat der Nat.riumnitroprussiat- 
Reaktion bei Anwendung gleicher Nengen (je 0,05 g)  . zum 3fass- 
stabe genommen. 

Selbst dieser unvollkommene Vergleich lasst erkennen, dass 
einem hoheren Schwefelgehalte eine leichtere Oxydierbarkeit ent- 
spricht, besonders sei auf Nr. 11-13 unter den Steinkohlen unci 
Xr. 6 unter den Braunkohlen hingewiesen. Die Steinkohlen-Sporo- 
nine scheinen hiernach stets schwefelarm zu sein. 

Weiter haben wir Lycopodium-Sporonin auf verschiedene Weise 
geschwefelt, einige dieser Praipartlte sind in umstehende Ubersicht 
aufgenommen. Doch sol1 hier von einer ausfuhrlichen Wiedergabe 
der Versuche abgesehen werden, da sie noch nicht abgeschlossen sind. 
Es sei nur gesagt, class es una gegliickt ist, gegen Salpetersaure un- 
bestandige Priiparate zu erhalten, ohne dsss das Ausmass des Geisel- 
tal-Pollenins bisher erreicht wurde. Wir werden dariiber gesondert 
beric h t en. 

Das Verhalten des Geiseltal-Pollenins nach dem Erhitzen unter- 
stiitzt obige Anschauungen : 

Versucht man den Faktor des Geiseltal-Pollenins zu bestimmen, so erhirlt man eine 
Materialausbeute von nur 2.2%, d. h. dies Pollenin wird trotz der Bromierung praktisch 

1) So ist nuch beobnchtet (Th. Lunge), dass die Grossporen weniger gut als dic 
Kleinsporen innerhalb ein und derselben Kohle erhnlten gebliebcn sin& 

2) Vgl. Mittlg. VII und VI. 
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vollig von rauchender Salpetersaure gelost. Wird das Pollcnin nun 5 Stunden mit 
Tetralin gekocht, also auf 205O erhitzt, SO wird Wasser und Schwefelwaaserstoff ent- 
bunden. Daa so teilweise entschwefelte Produkt gibt nun unter den Bedingungen der 
Faktorbestimmung eine Materialausbeute von 34,1%. Es ist demnach merklich oxy- 
dationsbestiindiger geworden. 

Bezeichnung der 
Sporopollenine 

1. Geiseltsl . . . . . . . 
2. ,, . . . . . . . 
3. 1 ,  . . . . . . . 
4. Bothrodendrin,) . . . . 
5. . . . .  
6. Wetterau") . . . . . . 
7. ,, -Kohle , . . 
8. La Houve3) . . . . . . 
9. Reden3). . . . . . . . 

10. Marie Valeska3) . . . , 
11. Brassert, Floz 13) . . . 
12. 1, ,, 335) . . . 
13. ,, ,, 36").  . . 
14. Lunge-Sporonin3) . . . 
16. Lycopodium-Sporonin') . 
17. 
18. , 

,, 

19. 1, , 
20. , ,, 

Behandlung 

unverandert 
Br, + HNO,') 

+ Br, f HNO, 
unverhndert 
Br, + HNO, 

Tetralinl), 

,, 
extrahiert 

Br, + HKO, 
9 ,  

3, 

9 ,  

,* 
,, 
, 

HZ04 + S 
Br, + K,S 
Br, + K,S + Br, + HNO, 

Br, + &S + KOH 

+ Br, + HNO, 
Br, + K,S + KOH 

Natrium- 
nitro- 

prussiat - 
Reaktion 

blau-viole tt 
rot-violett 

hell-weinro t 
violett 

hellrot 
weinrot 
hellrot 
blassrot 

negativ 

Spuren 
blassrot 
tiefrot 

tiefviolett 
kirschrot 

kirschrot 
hellrot 

,f 

,, 

,9 

Losungszeit 
d. unbeh. 

Sporopolle- 
line in much 

HNO, 

10 Min. 

___- 

1% Tage 

2 Tege 
2 Tage 

14 Tage 
14 Tage 
14 Tage 

3 %  Wochen 
3% 1 ,  

3 %  ,9 

13 Tage 
? 

y2 Tag 

2 Tagc 

Reachtenswert, am Geiseltal-Pollenin ist clns vollige Verschwinden 
der Elsstizitiit. Es ist so sprode, class es sich glatt pulvern lasst. 
Auch diese Erscheinung ist auf die Schwefelnng zuruckzufuhren 
uncl war schon in gcringerem Ausmssse beim Rothrodendrin heob- 
achtet worden5) Die gute Formerhaltung des Geiseltal-Pollens 
diirfte aber gerade auf diesen Elsstizitatsverlust beruhen. So diinn- 
wandige Gebilde - Wand-Durchmesser nach Kirchheimera) 3,5 ,u - 
waren aus statischen Griinden schon durch einen geringen Gebirgs- 
druck im elastischen Zustande deformiert worden. Man kann sogar 
weiter gehen und aus diesem Grunde schliessen, dass der Pollen 
hereits kurz nach der Ablagerung, wohl auf biochemischem Wege, 
ges chwef el t wurde. 

l )  Erhalten: S.W.U. 

3, Vgl. BIittlg. VII iind VI. 

4) Vgl. w. u. 

6) 1. c. 
*) Erhalten: IV. Mttlg. 5, IV. Mittlg., Hclv. 14, 67 (1931). 
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Ee ist zu erwarten, dass die Benutzung der Sporopollenine, 
gleichsam als chemische Leitfossilien, weiteren Einblick in den In- 
kohlungsprozess gewinnen lasst, da sie uns das einzige Material zu 
sein scheinen, das wiihrend der Inkohlung langsam genug verandert 
wird und durch die dabei gewahrte Formerhaltung keinen Zweifel 
uber seine Abstammung mfkommen lasst. 

Bern, Institut fur organische Chernie. 

Recherehes sur la graine de croton. 
I. SUP le crotonoside (2-oxy-6-amino-purine-d-riboside) 

per Emile Cherbuliez et Karl Bernhard. 
(17. 11. 32.) 

Lors d’une etude de la graine de croton’), nous avons constate 
la presence, dans cette drogue, d’un glucoside nouveau, pour lequel 
nous proposerons le nom de crotonoside. Ce glucoside est interessant 
parce qu’il derive d’une oxy-amino-purine isomere de la guanine, 
isomere qu’on n’avait pas encore renoontre dam la nature: il s’agit 
de la 3-oxy-6-amino-purine, que nous ddsignerons par le terme 
d’isoguanine (la guanine &ant la 2-amino-6-oxy-purine). 

Le crotonoside. 
Le crotonoside est assez facilement soluble dans l’csu chaude, 

et trks peu soluble dans l’alcool, meme B l’dbullition. IllalgrC! ces 
solubilites, l’extraction du glucoaide de la graine se fait trBs ma1 
par l’eau; elle se fait par contre trks bien par Qpuisement avec de 
l’alcool methylique chaud. Comme la presence de 1’6corce, qui ne 
contient pas de glucoside, ne g6ne aucuoement les operations, il 
n’est pas necessaire de ddcortiquer lea graines, operation toujours 
assez desagreable avec cette denree toxique et irritante. 

On 1’8puise par l’alcool methylique au bain-marie dans un 
grand appareil du type 8ozhZel. L’eutraction de 1 kg de graine 
passbe dans une machine B hbher ,  par 1,5 1. d’alcool mbthylique 
dure B peu pres trois jours. A ce moment, le marc contient encore 
un peu d’huile grasse, mais ne fournit plus de glucoside. 

L’eutrait est constitu6 par un liquide fond  qui se &pare en 
deux couches (l’huile de croton peu soluble dans l’alcool methylique, 
et le dissolvant), tenant en suspension un abondant precipite flo- 
conneux. On filtre, et on lave le precipite B l’dcool, puis a 1’6ther 
par digestions repBtCes, jusqu’b ce que 1’6ther ne se colore plus. 

1) Graine de Croton Tiglium L. 
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A partir de 1 kg. de graine, on obtient de la sorte 20 h 30 gr. d’une 
masse brune, insoluble dans l’eau froide et les dissolvants organiques, 
soluble dans l’eau chaude ; la solution aqueuse chaude gklatinise 
par refroidissement lorsqu’elle n’est pas trbs diluee. Au point de 
vue chimique, c’est un melange trbs compleue, fournissant par 
hydrolyse entre autres du glucose et de l’acide phosphorique. 

Pour en retirer le crotonoside, le mieux est d’eliminer la majeure 
partie des produits qui l’accompagnent, par precipitation d’une 
solution du produit brut dam de l’eau chaude, par l’act5tate de 
cuivre ou le sons-ac6tate de plomb en excbs. On filtre B chaud, 
prkcipite le m4tal lourd rest4 en solution par l’hydrog8ne sulfurk, 
et concentre dans levide la solution trBs peu colorbe obtenue de la 
sorte. Le glucoside se depose alors gbn6ralement sous forme de 
dt5pbts granuleux, hlsncs, qui, vus au microscope, presentent une 
structure cristalline. Pour obtenir le produit tout B fait pur, il 
mifit alors tle le recristalliser dam environ 35 parties d’eau chaude, 
en pr6sence cl’un peu de noir animal. Quelquefois on n obtient que 
des d6pbts gdlstineux yui ne cristallisent que ma1 et incomplbte- 
ment lors de la recristsllisation; nous ne pouvons pas indiquer la 
came de ces clifficultes accidentclles. 

La s8p:wation du glucoside cst tr6s complbte, commc le montre 
I’hyclrolyse sulfuriqne tie la fraction prdcipitbe par le plomb ou par 
le cuivrc. On n’y trouve pas, ou on n’y troure que rle t r h  petites 
quantitPs, tl’isoguanine, malgr;r6 la fsciliti! avec laquelle on peut 
isolor le sulfate tle cette base. 

Xotons encore que nous avons ohtenu le crotonositlc aiissi par 
tlialyse: la solution aqueuse du procliiit brut, est clialysde tlans nn 
sac en collodion, ail hain-mark; aprBs quelques jours, il siiffit tle 
concctntrer le dialysat pour ohtenir une cristallisation de crotonosicle 
clPjh trits pur; c’est done un corps de poids moldculaire rclative- 
ment faible. - La dialyse B travers une membrane en parchemin 
a foarni un corps beaucoup moins pup, qui n’a pas cristallis4 et 
qui n’a pu &re identifit5 que par sea produits d’hyclrolyse. 

Le glucoside constitue moins de un dixibme du produit brut 
obtenu par extraction m6thylique. Le rendement en crotonosicle 
rapport6 h, la graine entiere est assez variable; nos chiffres extremes 
ont k t e  0,7 et 2,650/00. Rapport& h, la graine dbcortiqube (qui forme 
en moyenne 69% de la graine entibre), ces chiffres correspondent 
B des rendements de 1-3,8°/,0. 

Le crotonoside obtenu par cristallisation dans l’eau se pr6sente 
sous forme d’aiguilles soyeuses incolores. I1 fond en se dkcomposant 
entre 237O et 341O; chauff6 trbs rapidement, il ne se d6compose que 
vers 344O (2480 corr.). I1 contient 2 molecules d’eau qu’il perd facilement 
dans le vide .j, looo. I1 est peu soluble dans I’eau froide (moins de 
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O,riO/b), mais assez soluble dens l’eau chaude (au moins 3% h goo). 
I1 est insoluble dans les dissolvants orgsniques usuels, mais il est 
soluble dans le phenol, la resorcine et l’acdtamide. I1 se dissout clans 
les bases et les acides minBraux diluds. Sa solution aqueuse chauffBe 
en prdsence d’acide donne les reactions des pentoses. 

Picrate. D’une solution du glucoside dans de l’eau chaude 
additionnbe d’acide picrique en solution aqueuse, le picrate cri- 
s t a k e  par refroidissement en petites aiguilles jaunes, se d6compo- 
sant lentement sans fondre, h partir de 210° 

0,1973 gr., 0,1830 gr., 0,32%5 gr de subst. sbchh B I’air ont perdu ti looo, clans 

3,661 mgr. de subst. anhydre ont donne 5,68 mgr. GO, e t  1,63 mgr. H,O 
1,493 mgr., 1,005 mgr. de subst. anhydre ont donnb 0,335 om3 N, (23O, 726 mm.), 

0,1169 gr. de subst. anhydre ont neutralis6 20,65 cm3 acide 0,l-n. 

le vide, 0,0215 gr., 0,0190 gr., 0,0370 gr. 

0,225 c1n3 N, (23O, 726 mm). 

CalculC! pour CloHl,O,N, + 2 H,O 
Trouvb ,, 10,21; 10,38; 11,400,, 

Calcul6 pour C,,H,,O,N, C 42,40 H 4,59 N 24,73% 
Trouv6 ,, 42,32 ,, 4,98 ,, 24,71; 24,66; 24,75:6 

H,O 11,2S~0 

0,4057 gr. de subst. anhydre dans NaOH 0,l-n. B 20 

CloH130,N,~ 2 H,O 
dbhydrat6 B looo 

dans le vide 
idem‘) 

0,2617 gr. de subst. anhydre dans NaOH 0,l-n. iL 10 cni3 
-10’58 loo = -600,37 

ralD,“O = 1 X 2,617 

- 60°,38 2440 dCc. aig. jaunes 
dbc. au- 

dessus 210° 
-6O0,52l) 237O d6c.I) aig. jaunes 

avec dbc.2) 
241O d6c.2) p. f .  185O 

Comme le montre le petit tableau suivant, les propridtbs gdne- 
rales du crotonoside le rapprochent BnormBment de la guanosine 
ou vernine, dont il posshde la composition centdsimale. 

Cro tonoside 

Guanosine 

Composition dens 1 P. de f .  1 Picrate 1 NaOH 0,l-n. I 

Mais un exarnen attentif des produits d’hydrolyse ~ i n t r e  qu’il 
ne s’agit pas du d-riboside de la guanine ou 2-amino-6-oxy-purh1e, 
mais bien du d-riboside de l’isoguanine, c’est-&-dire de la 2-oxy- 
6-amino-purine, base qui n’a pas dt6 identifide jusqu’h present dans 
des produits naturels. I1 est trbs intdressant de rappeler ici une 
opinion qu’EmiZ Tischsr a Bmise il y a plus de trente ans, lors de la 

I) P.  A.  Levene, W. A .  Jacobs, B. 42, 2469 (1909). 
2, E.  Schulze, G. Trier, Z. physiol. Ch. 70, 143 (1910-1911). 
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pr6paration synthhtique de cet isonibre de la guanine’). E.  Pischer 
fait remarquer que la 2-oxy-6-amino-purine peut &re considkree 
comme un produit d’oxydation de la 6-amino-purine ou aitBnine, 
et qu’il lui semble trbs probable qu’elle se trouvera parmi les bases 
puriques naturelles; rappelons aussi qu’il a m i s  en garde B, ce mo 
men& contre les confusions possibles - et peut-&re dbjh commises - 
de cet isomkre de la guanine avec cette dernibre, a laquelle elle res- 
semble beaucoup. En confirmant ces vues si perspicaces, nous pou- 
vons ajouter que le danger d’une confusion est encore beaucoup 
plus grand pour les ribosides de ces deux purines que pour les bases 
elles-mGmes, et qu’il est fort possible que le crotonoside ait d6jh 
6tB isol6, mais pris pour la guanosine. 

Le sucre: d-ribose. 
Pour Btudier le sucre, nous mons fait une hydrolyse quantita- 

tive du crotonoside avec 100 parties d’acide sulfurique 0,1-n., pen- 
dant 4 heures, au bain-marie. Apri?s refroidissement, le snlfate 
d’isoguanine cristaIlise presque quantitativement en beaux prismes. 
La solution filtree est debarassbe des derniers restes de base purique 
par addition de sulfate d’argent et filtration aprks 48 heures la 
glacikre ; I s  solution est d6barrassBe de l’argent par l’hydrogkne 
sulfur6, et de l’acide sulfurique par le carbonate de baryum. La 
solution du sucre est concentrbe clans le vide A un volume con- 
Tenable, et polaris6e; par evaporation et dessiccation h 50O sous 
1 mm., on obtient le sucre comme un rdsidu presque incolore qui 
n’a pas encore cristallisb. Le pouvoir rotatoire est celui du d-ribose 
qu’on pouvait s’attendre h, obtenir; les points de fusion de la phBnyl- 
osazone et de la p-bromophdnyl-hydrazone confirment cette hypo- 
thhse. Si jusqu’h present, le sucre n’a pas encore 6th identifib avec 
une certitude absolue, nous pensons ndanmoins que ces donndes 
suffisent pour faire admettre comme extremement probable qu’il 
s’agit bien du d-ribose qui, associe aux derives puriques, joue un 
r61e biochimique si important. 

1,520 gr. de crotonoside anhydre ont donne une solution de sucre, dont le pouvoir 
rotatoire, ap rb  d&oloration au noir animal e t  concentration 8, 10 om3, B 20°, dans un 
tube de 1 dm., a Btk  de aD = - 1°,39. Le rbidu sec de cette solution a pea6 0,6552 gr. 
(thhrie 0,8026 gr.). 

0,2 gr. de sucre, dana 4 cm3 d‘eau, transform& en osazone avec 0,4 gr. de chlor- 
hydrate de phhnylhydrazine e t  0,65 gr. d’acbtate de sodium cristallisb au bain-marie, 
ont donne une osazone, qui recristallisb dans de l’eau, puis dana de l’alcool dilu6, 
fond Q 159-160O. 

0,4gr. de sucre, dans quelques cm3 d’alcool sbsolu, sont additionn6s de 1 mol. 
de p-bromoph6nylhydrazine. Aprhs 24 h. 8,35O, on ajoute plusieurs volumaa d’ether sec; 
l’hydrazone cristallise peu B peu A la glaCi8re. Par recristallisation dans de l’alcuol 
absolu, dans lequel l’hydrazone eat peu soluble 8, froid, on obtient 0,22 gr de tr& fines 
aiguilles incolores, dont le p. de f. 1640 ne change plus par recristallisation. 

l) B. 30, 2245 (1897). 
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Phhnyl-osazone 
p.def .  1 1 ._ - _. I p-Bromophenyl-hydrazone 

p. de f.  
~ 

L’agltcrone: isoyzcanine ON 2-ox~y-6-nmino-ptwz‘ne. 
N-C-NH, HN-C=NH 

I 1  
ou O=C C-NH 

I I  
/ I  1~ >CH I / I  SCH 

HO-C C-NH 

N4- ’N HN-C-’N 

Pour obtenir l’aglucoiie, l’hydrolyse sulfurique se pr6te parti- 
culibrement bien, h came de la, trks faible solubilith du sulfa,te d’iso- 
guanine, qui cristallise avec un excellent rendement. I1 suffit de 
chauffer quelques heures au bain-marie, avec de l’acide sulfurique 
h, 50/,, soit le glucoside, soit le produit brut tel que l’eutraction 
mkthylique le fournit, pour obtenir aprks refroidissement et repos 
de quelques heures des cristaux prismatiques trks bien form& qui 
peuvent atteindre plusieurs mm. de longueur. On les obtient tout B 
fait purs par recristallisation dam l’acide sulfurique h 5 % B 1’6bulli- 
tion (aprbs clhcoloration par le noir animal lorsqu’il s’agit du sel 
obtenu par hydrolyse ilu produit brut). 

La solution du sulfate dans de la soucle caustique donne la base 
par prdcipitation avec rle l’acide schtique dilu6, dans lequcl l’iso- 
guanine est insoluble. La solubilit6 de la base dans l’eau, meme 
en presence d’acide ac6tique diluk, est si fttible, que cette op4ration 
peut m6me servir au dosage de la base dans ses sels. 

L’isoguanine se prhsente sous forme d’un prbcipitb blanc, 
amorphe, h peu prks insoluble dans l’eau, milme h l’dhullition, 
soluble dans les acides minkraux pas trop dilu8s, surtout h chaud, 
soluble dans la soude ou la potasse caustiques diluhes, peu soluble 
dam l’ammoniaque aqueuse. Par refroidissement des solutions dans 
les acides minkraux, on obtient facilement les sels correspondants. 
La base ne prbsente pas de point tle fusion, elle est carbonisde pro- 
gessivement au-iiessus de 250O. Elle est anhydre. Elle correspond 
d ’deur s  en tout point h, la description que donne B. PiucherG) de 
la 2-oxy-6-amino-purine. -- 

l) v. Ekenstein, BZanksma, Chem. Weekblad 10, 664 (1913). 
2) Wohl, B. 26, 735 (1893). 
3, Levene, Lu Forge, J. biol. Ch. 20, 429 (1915); point de fusion de l’osazone pr6- 

4, Fischer, Piloty, B. 24, 4211 (1891); p. de f .  du d6riv6 dn I-ribose. 
5, Levene, Jucobs, B. 42, 2706 (1909). 
&) B. 30, 2245 (1897). 

par& B partir du  1-arabinose. 
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3,965 mgr. subst. ont donne 5,72 mgr. CO, e t  1,32 nigr. H20 
2,880 nigr. subst. ont donne 1,150 cm.’ N, (loo, 781 nim.) 
4,630 mgr. subst. ont neutralisk 15,35 cni” acicle 0,Ol-11. 

CalculB pour CJ,H,ON, C 30,73 H 3,31 X 46,35q: 
Troi 7 6  ,, 39,3,5 ,. 3,73 ,, 45,81; 46,417:, 

Sulfate. PrBpnrB par l’hydrolyse sulfurique du glucoside ou par dissolution de 
l’isoguanine dans l’acidc sulfurique B 596 chaud. Cristaux prismatiques ou quelques 
fois tabulnires, se dkomposant sans fondre A partir de 230-250°, tr&s peu solubles dans 
I’eau froide, qui les hydrolyse tr&s lentement. Les cristaus secli6s B I’air ne perdent pas 
de poicls, i n h e  B 130° dans le vide. 

0,4616 gr. ont donii6 0,332 gr. de base rt 0,3575 fir. BaSO, 
0,2223 gr. ont donne 0,1241 gr. de BaSO, 

Calcul6 pour (C,H,ONJ2SO,H,. H,O base 72,Pi SO,H, 23,45‘,); 
Trouvk ,, 52,02 ., 23,10; 23,46)L 

De la solution de l’isoguanine dans Ics acidcs chlorhydriqur c t  brornliydrique 
tliluks bouillants il se dkpose par refroitlisscnient de belles aiguillcs grou1:kes en houpe, 
e t  reprkscntnnt le iiiono-c~Llorhytlrate e t  le mono-bromhydrate. Ces dcux sels sont anhydres, 
c t  lcur composition a 6tB contr61& par pr6cipitation de la base, comnie pour le sulfate, 
iiinsi que par lo dosage de I’ion halogbne. Les deux sels sont dkconiposes par l’eau chaude; 
ils n’ont pas de point de fusion, mais se decomposent sans fondre, le chlorbydrnte au- 
dessus de 250y le bromhydrate au-desuus dc 214”. 

Nitrate. La base ne se dissout que difficilement clans I’acidc nitriqiie B 257& b 
1’8bullition. Par refroidissernmt, on obtient rlcs cristaux qui se deconiposent sans fondre 
w-dessus de 250”. 

Pirrute. Obtenu par pr6cipitation d‘une solution de la basc dans l‘acidc chlor- 
hydrique diluk, par I’acide picriqut- aqueux, le picrate se prbente sous fornie de flo- 
cons jaunes ti structure cristalline B peine visible au nlicroscope, se decomposant iiins 
fondre B tr6s haute temperature (brunissenicnt t i  partir de 260O). 

L’acide mr2uphosphoripue prkcipi te In base, n i h e  en prhence d’un exci*s d’acitlc 
chlorhydrique diluh. 

Jialg6 les ressemblanccu considbables de notrc base et cle ses 
sels avec la guanine et se8 sels, on voit cependant nettement qu’il 
cloit s’agir ici d’un autre corps, cornme le montre le petit tableau 
suivmt, dens lequel nous r6sumons les diffbrences d’svec les sels 
de la guanine. 

-_____ 

Isoguanine 

Guanine 

Sulfate 1 Brornhydrate 

au-dessus 214O 

(d’eau) a) 
C,H,ON, - BrH 

(d’alcool) p. def.21So3) 

C,H,O~,~SO,H2~2 H,O C,H,ON,*BrH* 21/3H,0 
d6shydratk Q looo, 

vide’) 

~~ 

Picrate 

Floeons d’appa- 
rence arnorphe ; 
d6c. au-dessus 
260O sans fondre 

Aiguilles 
soyeuses d&. 

au-dessus loo 4: 

__ _____ 

l) E.  Fischer, loc. cit. 
2, Kerner, A. 103, 268 (1857). 
3, C .  Neuberg, B. 35, 1470, note (1902). 
‘) C. Wulff, Z. physiol. Ch. 17, 468 (1892). 
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Ce qui exclut absolument l’identit6 de notre base avec la gua- 
nine, c’est son comportement vis- $-,is du chlore naissant et tie 
l’acide nitreux. Traitbe par l’acide chlorhydrique et du chlorate, 
la guanine donne naissance, avec un bon rendement, Q la guanidinel), 
tandis que notre base, ddtruite dans les memes conditions, ne donne 
pas de guanidine. La guanine est transformde facilement en xan- 
thine (2,6-dioxy-purine) par action de l’acide nitreux sur sa solu- 
tion chlorhydrique2) ; nous n’avons pas pu rBaliser une transforma- 
tion analogue avec l’isoguanine. 

Avant d’exposer les arguments qui nous font admettre pour 
notre isoguanine la formule d’une B-oxy-6-amino-purine, rappelons 
le schbma habitue1 de num6rotage de la purine : 

6 
1 W-CH 

I 1  
I /  I/ >CH8 

“HC: 5C-NH7 

3 N-C-N 9 
4 

Pour des raisons donnbes plus loin, une substitution en 7 est 
exclue; il reste done 6 possibilitbs pour la constitution cl’une oxy- 
amino-purine : 

2-oxy-6-amino3) 2-amino-6-oxy (= guanine) 
6-oxy-8-amino (inconnuef 6-amino-S-oxy4) 
2-oxy-8-amino (inconnue) 2-amino-8-oxy (inconnue) 

Ce qui permet le mieux de distinguer la guanine de la :‘-my- 
6-amino-purine synthbtisde par E.  Fischer, ce sont, d’aprbs cet auteur, 
les sulfates. Celui de la guanine cristallise avec deux mol6cules 
d’eau et se dbshydrate B 100° dans le vide, celui de l’autre base 
cristallise avec une moldcule d’eau qu’on ne peut chasser, m&me B 
130° dans le vide. Notre isoguanine prbsente prdcisbment cette 
particularitb ; son comportement vis-a-vis du chlore naissant et de 
l’acide nitreus correspond Qgalement B ce que E. Pischer dit de la 
2-oxy-6-amino-purine. La comparaison des sulfates permet non 
seulement de rapprocher notre isoguanine de la 3-oxy-6-amino- 
purine, mais elle permet d’autre part d’dliminer le troisibme isombre 
connu, la 6-amin0-8-oxy-purine, dont le sulfate cristallisB est an- 
hydre. Mais ces arguments ne sauraient suffir a Btablir la constitu- 
tion de notre base, puisque il y a encore trois autres oxy-amino- 
purines qu’on ne connait pas encore. Ce qui permet d’bliminer ces 
trois isombres, c’est que notre base copule avec les diazoPques en 
milieu alcalin. Par rdduction d’un colorant azolque form6 ainsi, on 
obtient une oxy-diamino-purine ; cette dernibre ne copule plus, mais 

l) E .  Fischer, loc. cit. 
*) E. Fischer, A. 215, 309 (1882). 

3 )  E .  Fischer, loc. cit. 
4, E.  Pischer, B. 30, 2215 (1897). 
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se hisse niainterinnt tliuoter h son t,our, en tlonnnnt. u11 (iiitxt)itllllA 
copulsnt avec les phCnols. 

Le fait que de nombreux ct&iv@s puriques copulent. avec les 
tiiazoiqucs est bien connu ; comme 1’s niontr6 notamment H .  I“iacher1), 
cette rdaction se fait dans le noyan imidazolique, en 8; elle fait. 
d&ut dbs que cette position, ou la position voisine 7, est substi tuk.  
I1 nc reste tlonc. pour notre base qu’une formule dans 1;iquelle les 
deus positions 7 et 8 sont libres. Cette limitation coritluit inim4tli;bte- 
ment h In formule de la S-oxy-6-amino-purine, comnie le moritre 
l’inspection du tableau des isombres. 

La  copulation se faismt en 8, la rCtluctiori tle I’azoi’que tloit. 
conduire d la ?-oxy-6,5-dinmino-purine; grbce h la fonction amino 
introduite en 8, cette nouvelle base ne copule plus, mais se laissct 
diazoter et donne un diazoique copulant B son tour, comme H .  F.ischer* 
1’0 montri. pour les 8-amino-purines substitubes qu’il a obtenues 
par copulation et rkduction des colorants azoi’qucs de cliffPrents 
d6rivPs puriques. 

E n  introduisant dans la solution de l‘isoguanine dans de In soude cauutique tlc 
1,576 le dinzoique de In 2,4-dichloro-aniIine, on obtient immMiatemcnt un colornnt rouge 
pourpre, t r b  peu soluble dans I’eau. Lo colorant filtrb e t  lave B I’enu, est suspendu 
dans de Is soude caustique diluQ. &ttc suspension est dduitr! au bain-marie par nddi- 
tion d’hydrosulfite jusqu’h dbolorntion. L.a liqueur wt f i l t h  e t  pr&ipi& p i x  I’scide 
acbtique dilu8. 1-c p&ipitb floconneux abondant qui se fornie, le 2-oxy-6,S-di;itiiino- 
purine, est repris duns dc l’ncide sulfurique ii 5(;$, B I’ebullition. La solution sulfuriqur 
I&&ement color& at trait& pnr du noir unimal, de la solution dboloree se dbpouent 
RU r e p  dea criataux ertrnordinaircment fina du sulfate de In nouvclle base. La 2-ox?- 
6,8-dianiino-purine, quo nous dkrirons dans une prochaine note. ne copule pas avec 
les diamiques, mais 8c laisse diazoter; son sel diazonium donne instantanhient un coln- 
rant violet avec d u  sel R. 

Laborstoire de Chimie organique cie l’Cniversit6, 
Genhve. 

l )  Z. physiol. Ch. 60, 69 (19’39). 



Polyterpene und Polyterpenoide LXVI l). 

Beitrage zur genauen Bestimmung der Bruttoformeln einiger 
Triterpene und Triterpenoide von saurem Charakter 

von L. Ruzieka und M. Furter. 
(17. 11. 32.) 

Aus verschiedenen Griinden sahen wir uns veranlasst, die in 
tler Literntur angegebenen Rruttoformeln von Triterpenen und Tri- 
terpenoiden2) einer moglichst genauen Nachpriifung zu unterziehen3). 
Unter ctenselben nehmen die Sauren einc wichtige Stelle ein, nicht 
nur weil sie weitaus an Zahl iiberwiegen, sondern auch infolge der 
Zugehiirigkeit verschiedener Sapogenine zu dieser Kiirperklasse. Es 
handelt sich dabei zum grossen Teil um Verbindungen, fiir die For- 
meln mit 30 bzw. 29 orler 31 Kohlenst~ffatomen~) vorgeschlagen 
wurden. Vergleicht man die fur die in Betracht kommenden Formeln 
berechneten Werte fur C und €I, so sieht man bald ein, dass es 
susserordentlich schwierig ist, zuverlassige Entscheidungen sllein 
durch h a l y s e n  zu trePfen. Die Unterschiede zwischen den disku- 
tierten Formeln fallen meistens innerhalb der Fehlergrenzen der 
Elementaranslyse. Oricntierende Versuche habcn uns gezeigt, class 
bei sorgfdtigem Arbeiten (lie Titration einen zuverlassigeren Ent- 
scheid erlaubt, da es sich bei der Entscheidung zwischen Homologen 
um Unterschiede im Molekulargewicht von 14 handelt, wahrend die 
erreichbare Fehlergrenze etwa 3-4 betragV). Es finden sich auch 
in der Literatim wohl vereinzelte Werte vor, die fiir die Entschei- 
dung zwischen den disku tierten Formeln geniigend wgren, es wurde 
aber nie in sy stematischer Weise die Genauigkeit cier aiisgefiihrten 
Titrstionen gepriift. 

Wir haben zur Kontrolle sowohl der Titretionen wie auch cler 
Elementarana'lysen stets solche mit reinster Dextropimaasaure ausge- 
fiihrte Bestimmungen eingeschaltet und verweisen wegen der weiteren 
Einzelheiten auf die Reschreibung unserer Arbeitsweiae im Experi- 

l)  LXV. Mittlg. vgl. Helv. 15, 431 (1932). 
a) Als ,,Triterpenoide" sollen Verbindungen verstanden werden, deren Kohlen- 

stoffzahl nicht betriichtlich von 30 abweicht und deren Kohlenstoffgeriist dem der Tri- 
terpene Bhnlich ist. Als Beispiele seien angefiihrt diejenigen Verbindungen, die beim 
Dehydrieren Sapotalin liefern (vgl. die Tabelle Helv. 15, 432 (1932) und ferner die 
Sterine. 

3, Vgl. dam auch Helv. 15, 431 (1932). 
4, Vgl. die in Anm. 2 angegebene Literaturstelle. 
5, Die Genauigkeit der Methodik ist in Wirklichkeit etwa doppelt so grow; schwie- 

riger scheint dagegen in manchen Flillen die Gewinnung geniigend reiner Praparate zu 
sein. 
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mentellen Teil, untl zwar besonders auf die hei der Riaresinolsiiiire 
gemachten Angahen. Als r e i n  m o c h t e n  wir  anf Czrunft u n -  
s e r e r  U n t e r s u c h u n g e n  e ine  d e r  i m  T i t e l  g e n a n n t e n  Yer -  
b i n d u n g e n  d a n n  beze ichnen ,  wenn  d ie  Ana lysen  i n n e r -  
h a l b  d e r  i ibl ichen Grenzen  u n d  d ie  T i t r a t i o n e n  auf  e t w a  
3 E i n h e i t e n  m i t  d e r  Theor i e  i ibere ins t immen.  Es folgen 
hier Bemerkungen zu den einzelnen untersuchten Verbindungen. 

Allgemein sei betont, dass im Gegensatz zu den kiirzlichen 
Untersuehiingen von A .  Winterstein und PYIitarbeitern (1. c.), die den 
Arischein erwecken, sls wiirrlen die in Betracht kommenden Ver- 
bindungen durchweg 3 t C -Atome anfweisen, in Wirklichkeit 
30 C - A t o m e  d i e  R e g e l  d a r s t e l l e n .  

Siar e s ino ls  5 u r  e u n d  S u m a r  e s in  o I s ii ure  . Z i r ~ k e  untl Lieb1)i)  
geben fiir beitle Harzsiiuren die Formel C,,H,,O, an, wiihrend A. Wfin- 
terstein und R. EgZi3) die Formel C&,H,,O, Trorzielien. Es sinti hier 
die von diesen Autoren, sowie (lie von uns gt+mlenen Werte mi- 
sammengestellt. 

S i ares i no Is ii tire : 
Zinke und Lieb') 
Wintrrutein und Eqli ,, 76,31-76,67 (6) ,, 10,05-10,33 (5) ., ., 
Ruzicka und Furter ,, 76,41-76,56 (4) ,, lO,ltblO,l8 (4) .. ,, 450,8472,3 (3) 

Lieb und Zinke?) C 76,14-76,21 (4) H 10,W-10,24 (3) 
CV'inlerstein .und Eqli ,, 76,66-76.% (3) ,, LO,ll-10,38 (3) No1.-Gew. 4.81, 488 
Ruzicka urid Furtpr ., 76,18-76,28 ( 3 )  ,, 10,28-10,33 (3) ., ,, 470,1-473,3 (4) 
'30H48'4 Ber. .. 76,20 I t  10924 ,. ., 472,4 
C3lH.5"O 1 ,. .. 76.48 ,. 10,36 ,. .. 486,4 

C 76,14-%,41 (5)') H lO,t)2-10,41 (5) Mol.-Ckw.j) 

Sumaresinolsiiuro : 

C30H4804 ,. .. 7633 ., 936 ,. ., 470,4 

Fiir heide SSiuren kommen nur die Formeln mit 30 C-Btomen 
in Betracht, und zwar fiir die Sumaresinols&ilre C,,H4,0,, wiihrend 
f iir die Siaresinolsiiure die wasserstoffiirmere C30E4604 wahrschein- 
licher ist. Unerklarlich sind uns die hohen Werte von Winterstein 
und EgZi fur  die Sumaresinolsaure, die zum Teil sogar iibcr die 
Theorie fiir C,, hinsusgehen. 

cr-Elemols8nre und 8 - E l e m i s a u r e .  H .  Lieb und H. XZade- 
nnvic6) haben festgestellt, dess die Analyeenresultate einiger Derirate 
der a-Elemolslure der Formel C30H4803 fur die Saure entsprechen, im 
Gegensatze zii der friiher von H .  Lieb und D. Schwnrxl aufgestellten 

1) M. 39, 95 (1918). 
2, M. 39, 219 (1919). 

4, Die in den Klammern angefiihrten Zahlen geben die Anzahl der Bestimmungen 

5, Unter Mo1.-Gew. sind hier die &us den Titrationen sich ergebenden Werte an- 

6 ,  31. 58, 59 (1931), vgl. auch M .  Mhdenovic, M. 59, 7 (1932) 

Z. physiol. Ch. 202, 207 (1931). 

an, von denen wir hier nur den hochsten und tiefsten Wert anfiihren. 

gef uhrt. 
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Formel C2,H,,03 l).  Fur die a-ElemolsH.ure selbst wird dagegen kein 
analytisches Material gegeben. Auch in diesem Falle ist eine 1et)zt'e 
Entscheidung zwischen der Formel mit 30 nnd 29 oder 31 C-Atomen 
in einwandfreier Weise nur mit Hjlfe der Titration moplich'). Dnrch 
sehr oft wiederholte fraktionierte Krystallisation des rohen Harzsaure- 
geniisches aus dem Manila-elemi konnte gemeinsam mit 12. 1;. Wake- 
man3) neben der a-Elemolsiiure noch eine zweite von uns als d-Ele- 
misaure bezeichnete mit ungefahr gleichem Schmelzpunkt isoliert 
werden, die auf Grund der Analyse und Titration der Formel 
C3,,H4603 entspricht, wiihrend bei der reinen a-Elemolsiiure die von 
Lieb und NEudenovic vorgeschlagene Formel bestatigt werden konnte. 

a-Elemols&ure 4, C 78,51-78,74 (4) H 10,50-10,66 Mo1.-Gew. 457,7460,4  ( 3 )  

C,,H,,03 Bcr. ,, 78,21 ,. 10,22 ., ,, 4143 
C30H4803 ,, ,. 78,SR ., 10,60 ,, ,. 4564 

C30H5003 ,, ,, 78,53 ,, 11,oo ,, 458A 

8-Elemisaure ,, 79,ll-79.18 (3) ,, 10,19-10.23 ,, ., 452.7. 454,l 

C,H,,O, ,, ., 7933 .. 10,21 7 ,  ,? 454,4 

H e  d e r  age n in  . Aus folgender Busammenstellung ist ersicht - 
lich, dass unsere Refunde bei diesem Korper rnit den Rngaben der 
Literstur gut iiherein~timmen~), so dass die fiir denselben von 
A. W.  van der Haar') sufgestellte Formel C31H5004 eine weitere 
Bestatigung erfiihrt. Ds somit das Hederagenin die einzige Ver- 
bindung unter den bisher genauer untersuchten mit 31 C-Atomen 
ware, so mochten wir die endgiiltige Entscheidung einer noch ein- 
gehenderen Priifung vorbehalten. 
A .  W .  v. d. Haar (aus 

W. A .  Jacobs,) (aus 

Winterstein*) und 

Ruzicka und Furter 

C31H.500J Ber. ,, 76,48 ,, 10,36 ,, .. 4 8 W  

Efeu-saponin) . . C 7637, 76,37 H 10,30, 10,25 Mol.-Gew. 486,4 

Sapindus saponaria) ,, 76,50, 76,20 ,, 10,14, 10,18 ,. ,. 481,5 

Meyer (aus Sapind.) ,. 76,32-76,49 (3) ,, 10,36-10,54 (3) ., ,. 492,3, 495,9 

aus Sapindus) ,,. 76,43-76,44 (3) ,, 10,30-10,46 (3) ,, ., 479,8-485,5 (7) 

l) M. 45, 51 (1924), vgl. auch Helv. 14, 811 (1931). 
3) Ein von Lieb und Mladenouic, M. 58, 67, beschriebenes Bromderivat der a-Ele- 

molsiiure ist tluch fur die Entscheidung zugunsten der Formel C,,,H4,0, brauchbar, dil. 
die Analpnwerte  dabei genugend von denen der niichsten Homologen abweichen. Vgl. 
aber u h r  Bromderivate weiter unten. 

3) Vgl. dariiber eine spiitere Mitteilung. Die von Mladenovic und Lieb, M. 58, 
69 (1931), aufgefundene y-Elemobiiure konnten wir dagegen nicht isolieren, ebenso- 
wenig ist ea gelungen, die Verbindung zu faasen, die bei der nicht weitgehend gereinigten 
a-Elemolsiiure die Analysenwerte auf etwa C,, herunterdruckt. 

4, Die alten Analysenwerte, die auf die Formel C,, stimmten, seien hier ubergangen; 
eine Titration wurde fruher nicht angegeben. 

5)  Bis auf die etwaa zu weit abweichenden Werte der Titration von Winterstein 
und Meyer. 

6) Arch. Pharm. 250, 430 (1912), sowie van der Haar und Tamburello, B. 54, 3151 
(1921). ') J. biol. Chem. 63, 624 (1925) und 64, 380 (1925). 

Z. 'phvsiol. Ch. 199. 41 (1931). 
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Oleanolsaure.  .Die hisher bekannt gewordenen 6 Vorkommen 
tlieser Verbindung sind kiirzlich von A .  Winterstein. und G .  Stein') 
zusammengestellt. Die verschiedenen Praparate sind von den be- 
treffenden Autoren wohl durch Vergleich der Schmelzpunkte, Misch- 
schmelzpunkte und Drehung verglichen und als identisch befunden 
worden, dagegen weichen die analytischen Daten relativ betrachtlich 
T-on einander ab, was zur Bevorzugung verschiedener Formeln 
fiihrte. Es sind hier die von den hetreffenden Forschern angenom- 
menen Formeln besonders mgegeben, ebenso auch die Herkunft 
des Praparates. 

1) Aus  Oliven:  
Tutin und Power?) 

(C31HSoO3) C 79,1, 79,l H 10,7, 10,6 Itlol.-Gcw. - 
2) Bus Gewiirznelken:  

Fr. Dodges) 

van der Haar4) 
(C3OHSSOs). . . . C - - H -  - MoL-CCW. 418,5, 1BS,2 

- (C31H5003) . . . . ,, 79,s ,, 10,63 ,, 1, 

3) Aus Z u c k e r r d b e n s e p o n i n :  
zun der Haur4) 

R e h ~ r s ~ ~ )  (C3,H,,O,) ,. 79,25-79,46 (3) ,, 10,09-10,59 (3) ,. ,. 464.0 s, 
(CslH5003). . . . C 79,36, 79,lO H 11.04, 11,14 No~.-&w. 458,6 

Ruzicka und Furter ,, 78,83, 78,95 ,, 10,63, 10,58 ,, ,, 157,4, 157,9 

Winterstein und Ham- 
rnerk') (C31H5003) 

Rzczicka und Furter ,, 78,74-78,95 (3) ,, 10,52-10,69 (3) ,. ., 457,7333,2 (3) 

Wedekind und Schickes) 

Winterstein und Steins) 

4) Aus Viscuni a t b u m :  

C 79,41-79,10 (6) H 10.40-10,83 (6) hIol.-&w. 464, 469 

5 )  A u s  G u a j a c s a p o n i n :  

(C,oH,80,) . . . . C 78,74, 78,77 H 10,445, 10,4A Mol.-Gew. 424 (!) 

- 
7, ,, (C,,H,O,) . . . . ,, 79,M 79,16 ,, 10,69, 10,79 

6) A u s  C a l e n d u l a - s a p o n i n :  
Winterstein und Steinlo) 

(C,,H,,03) . . . . C 79,10, 79,31 H 10,49, 10,42 &Iol.-Gew. - 
C30H4803 Ber. ,, 7888 ,, 10,60 .. ,, 456A 
'.3lH48O3 ,. ,. 7942 ,. 1033  ,. ,, 4684  
C3IH5003 ., ., 79,oa ,, 10,71 ,, ., 470,P 
C30H5003 ,, 7833 ,, 11,m 9. 7 9  45894 
~ 3 0 H 4 6 0 3  ,, ,. 79,23 1, 10921 3, ,, 45494 

l)  2. physiol. Ch. 199, 67 (1931). Verschiedene Einzelheiten sind daselbst un- 

a )  SOC. 1908, 896. 
') Am. Soc. 40, 1917 (1918). 
'1 R. 46, 794 (1927). 
5 ,  B. 62, 519 (1929). 
6, Es ist dies der Wert von der Titration in Pyridinl(isung. 
') Z. physiol. Ch. 199, 60 (1931). 
8,  Z. physiol. Ch. 195, 137 (1931). 

genau. Vgl. daher die Angaben in der folgenden Zusammenstellung. 

9 )  Z .  physiol. Ch. 199, 69 (1931). 
lo) Z. physiol. Ch. 199, 72 (1931). 
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Aus dieser Znsammenstellung folgt, class niir die unter 3 untl 
4 genannten Praparate eine vollstandige analytische Bearheitung 
fanden. Die bei den Yraparaten 1, 3, 5 unit 6 angefiihrten Formeln 
sind ungenugentl hegrimdet. Es folgt daraus ferner, (less der end- 
giiltigen Entscheidung uber tlie Identitat aller Praparate 1-6 noch 
eine etwas genauere analytische Bearbeitung vorauszugehen hat. 

Es wiire natiirlieh miiglich, tlie Arbeit zur Entscheidung zwi- 
when Formeln von sehr ahnlicher Zusammenset,zung durch tlie Her- 
stellune geeigneter Derivate mit weiter ausclinsnderliefrenden A4na- 
lgsenwerten zii erleichtern. Als solche kommen in erster Linie Erom- 
tlerivate in Eetracht, bt i  tleren Verwertung jedoch grosse Vorsicht 
geboten ist. So waren z. B. (lie von Winterstein’) untl Mitarbeitern 
hergestellten Bromiactone nicht geeignet, zur Auffindung der rich- 
tigen Formeln. Eine Kontrolle tler Einheitlichlreit solcher Verhin- 
diingen wird ehen in den meisten Fiillen sehr schwer sein. 

E x p  e r  i m en  t e 1 I e r T c i 1. 

Biaresinoleuium 
Das von 11‘. Egli hergestellte Praparat war durch 4-muliges 

Umlcrystallisieren der Essiasiiure-Aclditionsverbintlung rler Siuresinol- 
siiure 811s Alkoliol gereinigt. Der Schmelzpnnkt war dabci mehrmals 
konstant bei 293O (korr.). 

T r o c k n u n g .  Die. lufttrockene Substanz wurde eine Nacht 
iiher Phosphorpentoxyd im Vakunmexsikkator atufhewnhrt unti ge- 
wogen. Sie wurde dann hei 12 mm Druck iiher Pentoxyd untl Kalium- 
hydroxyd auf 115O erhitzt und nach je 10 Stunden wieder gew-ogen. 
Der dabei beobachtete Gewichtsverhxst betrug nach 30 Stuntlen nur 
0,035 %, wonach die Substanz gewichtskonstant war. Die Suhstanz 
war feinkrystallinisch und wurde vor dem Trocknen nicht pul- 
verisiert. Eine Frobe dieses Praparats wurde linter den gleichen 
Redingungen 10 Stunden auf 140° erhitzt. Es trat dabei tleutliche 
Verfvbrbung ein, ohne wesentliche Gewichtsabnahme. 

A n a l y  s e. Die in der gewijhnlichen Pregl’schen Apparatur aus- 
gefuhrte Verbrennung wurde so geleitet, dass in den gleichen Zeit- 
einheiten gleiche, kleine Mengen der Substanz verbrannten, so dass 
in jedem Moment ein ffberschuss an Sauerstoff gewvbhrleistet war. 
Zur Priifung der Apparatiir wurde nach je 2 3  Verbrennungen eine 
Testanalyse mit reinster Dextro-primarsiiure eingeschaltet. Irgend- 
welche Leerwerte murden tlabei nie beohachtet. 
Dextro-pimarskure.  

3,731 mg Subst. gaben 10,845 mg GO, und 3,38 mg H,O 
C2,,H3,,02 Ber. C 79,39 H lO,OO% Mo1.-Gew. 302,2 

Gef. ,, 79,28 ,, 10,147b 

1) Vgl. Z. pliysiol. Ch. 199, 43, 63, 202, 212, 216 (1931). 
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Siaresinolsaure. 
3,367 nip" Subst. gaben 9,44 mg CO, und 3,04 ~ i g  H,O 

Gef. C 76,46 H l O , l O %  

De xtro - pi marsiiure. 
3,519 mg Subst. gaben 10,23 nig CO, und 3,lO mg H,O 

Gef. C 79,29 H 9,86% 

Siaresinolskure. 
3,198 nig Subst. gaben 8,96 mg CO, und 2,89 ing H,O 
3,592 mg Subst. gaben 10,08 mg CO, und 3,24 mg H,O 
3,484 mg Subst. gaben 9,78 mg CO, und 3,17 mg H,O 

Gef. C 76,Pl; 76,53; 76,56 H 10,Il; 10,lO; 10,18% 
C,,H,,O, Rer. ., 76,53 ,, . 9,S6% MoL-Gew. 470,4 
~,OH**O, ,, ,, 7640 1 ,  10,24% 9 ,  1 ,  472A 
CJIH5004 ,, 7648 ,, 10,360/, ,, ,. 486A 

T i t  r a t io n . Es wurde rersucht, die Siaresinolsaure mit 0,01-n. 
Natronlauge zu titrieren. Durch das Verhtiltnis der Losungsmittel- 
menge zu der Menge hinzukommender Lauge (etwa 3 : 4) wurde die 
Loslichkeit des entstehenden Natriumsalzes so weit herabgesetzt, 
class schon in der Siedehitze Kiederschlagbildung anftrat. uberein- 
stimmentle ltesultate waren so nicht zu erzielen. Erst nachdem die 
Titration in einer gcosseren Menge Alkohol mit 0,02-n. Kalilauge 
;msgefiihrt wurde, war der Umschlagspunkt relativ wharf untl die 
Werte lagen inncrhalb enger Grenzen. Das End-Verhaltnis Wasser zu 
Alkohol war in diesem Falle etwa 10 : 4. Die Titration wird so aus- 
gef u hrt, il:~ss, um grossen T~angeverbrauch zu veranlassen, mindcstens 
20 mg Siibstanz in einem Erlenmeyer-Kolbchen von 50 em3 in 10 em3 
neutrelem 96-proz. Alkohol durch Kochen gelijst werden. Es wurde 
heivs mit Phenolphtalein als Indikator titriert uncl vor dem Um- 
schlagspunlct, zur Fernhaltung von Kohlensiiure 2- bis 3 ma1 aufge- 
kocht. Wenn sich eine Substanz in dieser Nenge Alkohol nicht loste, 
so wurde sie wiihrend der Titration durch mehrmaliges Aufkochen 
und Ersetzen des yerdampften Alkohols nach und nach in Losung 
gebracht. Vor der Reendigung der Titration mu88 klme Lijsnng 
vorliegen. Als Testsubstanz wurde Dextro-pimarsiiure verwendet und 
zwar so, dass nach jeder Titration der Siaresinolsaure eine solche 
der Dextro-pimarsaure eingeschaltet wurde. Der &us dem Mittel 
2 ller Ti trationen der Dex tro -pimars%ure berechnete Laugef aktor 
m r d e  dann beniitzt, urn die Aquivalentgewichte, die sich BUS den 
ehzelnen Titrationen der beiden Sauren ergeben, zu berechnen. Die 
Burette war in 0,Ol cm3 eingeteilt, so dass man die 0,001 schiitzen 
konnte. Ein Tropfen der Alkalilosung entspricht bei einer Einwage 
von etwa 40 mg einer Substanz vom Molekular-Gewicht 470 etwa 1. 
Die Bestimmungen konnen nur von einem sehr farbenempfindlichen 
Esperimen tat or ausgef uhrt werden. 
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Dextm-pimarsaure 1) 19,50 mg Subst. verbrauchten 3,234 cmJ 0,02-n. Kalilauge 
Siaresinolsaure 1) 39,44 mg Subst. verbrauchten 4,189 cm3 0,02-n. Kalilauge 
Dextro-pimarsiiure 2) 22,73 mg Subst. verbrauchten 3,773 cm3 0,02-n. I<alilauge 
Siaresinolsiiure 2) 39,345 mg Subst. verbrauchten 4,173 cm3 0,02-n. Kalilauge 
Dextro-pimarshre 3) 24,49 mg Subst. verbrauchten 4,055 cm3 0,0241. Kalilauge 
Siaresinolsiiure 3) 38,88 mg Subst. verbrauchten 4,116 om3 0,02-n. Kalilauge 
Dextro-pimarsaure 4) 23,90 mg Subst. verbrauchten 3,938 cm3 0,02-n. Kalilauge 
Dextro-pimarshre Gef. Mo1.-Gew. I )  301,5, 2) 301,3, 3) 302,0, 4) 303,5 
Siaresinolsaure ,, ,, ,, 1) 4703, 2) 471,5, 3) 472,3 

Surnaresinolsaure. 
Die bei 298O (korr.) schmelzende Saure war von H .  HOsEi her- 

gestellt . 
Trocknung.  Die Verhiiltnisse waren ganz analog wie bei cler 

Siaresinolsaure. Die exsikkstortrockene Substanz verlor im Vnkuum 
bei 1150 nur gsnz geringe Spuren an Gewicht. 

Analyse.  
D e x t r o - p i m a r s s u r e .  

3,733 mg Subst. gaben 10,87 mg CO, und 3,39 mg H,O 
C20H3002 Ber. C 79,39 H 10,OOyo Mo1.-Gew. 302,2 

Gef. ,, 79,41 ,, 10,16% 

3,332 "16 Subst. gaben 9,32 mg CO, und 3,06 mg H,O 
3,530 mg Subst. gaben 9,86 mg CO, und 3,26 mg H,O 
3,393 mg Subst. gaben 9,49 mg CO, und 3,12 mg H,O 

Sumares inolsaure .  

C,oH,,O, Ber. C 76,21 H 10,24% MoLGew. 472,4 
C,,H,,O, 9 ,  9 ,  76948 ,. 10,36% ,, ,, 4864 

Gef. ,, 76,28; 76,18; 76,28 ,, 10,28; 10,33; 10,29O/b 

T i t r a t i o n e n .  Als Folge der relativ besseren Loslichkeit der 
Sumaresinolsaure iind ihrer Alkdisalze bereitct deren Titration keine 
Schwierigkeiten. 

Dextro-pimarslure 1)  22,73 mg Subst. verbrauchten 3,773 cm3 O,G2-n. Kalilauge 
Sumaresinols%ure 1) 35,51 mg Subst. verbrauchten 3,777 cma 0,02-n. Kalilauge 
Dextro-pimarshre 2) 24,OO mg Subst. verbrauchten 3,982 cm3 0,02-n. Kalilauge 
Sumaresinolsiiure 2) 31,44 mg Subst. verbrauchten 3,334 om3 0,02-n. Kalilauge 
Dextro-pimarsaure Gef. MoLGew. 1) 301,3, 2) 301,4 
Sumaresinolsiiure ,, ,, ,, 1) 470,1, 2) 471,5 

E i n 3 S t u n d e n  bei  2 0 0 °  (12 mm) ge t rockne te s  P r a p a r a t  
der Sumaresinolsiiure, das dabei ganz schwach verfiirbt wurde, ohne 
allerdings merklich an Gewicht zu verlieren, gab bei der Analyse und 
Titration folgende Resultat'e : 
Analyse.  

3,899 mg Subst. gaben 10,87 mg CO, und 3,55 mg H,O 
Gef. C 76,04 H 10,19% 

T i t r a t i o n e n .  
Dextro-pimarsaure 1) 25,938 mg Subst. verbrauchten 8,554 cm3 0 , O l  -n. Natronlauge 
Sumaresinolsiiure 1) 44,260 mg Subst. verbrauchten 9,357 om3 0 , O l  -n. Natronlauge 
Dextro-pimarssure 2) 27,278 mg Subst. verbrauchten 9,114 om3 0,Ol -n. Natronlauge 
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Sumaresinolsilure 2) 45,953 mg Subst. verbrauchten 9,754 crn" 0,Ol-n. Natronlauge 
Dextro-pimarshre 3) 26,744 mg Subst. verbrauchten 8,847 cm3 0,Ol -n. Natronlauge 
Dextro-pimarsiure Gef. MoLGew. I )  303,2, 2) 299,3, 3) 301,3 
Sumaresinolsaure ,, ,, ,, 1) 473,0, 2) 473,3 

a-Elemolsaiwe. 

Uber die von I?. L. Wakeman durchgefuhrte Reinigung der 
rohen a-Elemolsiiure wird demniichst berichtet. Der Schmelzpunkt 
lag bei 217-219O (n. k.). 

Trocknung. Die im Vakuumexsikkator vorgetrocknete Sub- 
stanz verliert beim Trocknen bei 115O (12 mm) nur noch 0,3% an 
Gewicht. Die Substanz ist schon nach 10 Stiinden praktisch ge- 
wichtskonstant. 

Analysen. 
3,329 mg Subst. gaben 9.61 ing CO, und 3,17 mg H,O 
3,570 mg Subst. gaben 10,29 mg CO, und 3,35 mg H,O 
3,651 mg Subst. gaben 10.54 mg CO, und 3,48 mg H,O 

C,,H,BO, Ber. C 78,88 H l0,60% MoLGew. 456,4 
CWH4203 ,r  7,  7821 ,, 10922% 9 ,  ,, 414,3 

Gef. ,, 78,73; 78,51; 78,74 ,, 10,65; 10,50; 10,66% 

T i t r s t i onen .  
Dextro-pimarshre 
ct-Elemols&ure 
x-Elemolsaure 
Dextro-pimarsiiure 
a-Elemolsaure 
Dextro-pimarskure 
Dextro-pimarsaure 
x-Elemolsaure 
Dextro-pimarsirure 
r-Elemolshure 
Dextro-pimarsiiure 
Dextro-pimars&ure 
x-Elemolsiiure 

1) 22,28 mg Subst. verbrauchten 7,387 cm3 0,Ol-n. Natronlauge 
1) 31,71 mg Subst. verbrauchten 3,446 cm3 402-n. Kalilauge 
2) 38,57 mg Subst. verbrauchten 8,378 cm3 0,Ol-n. Natronlauge 
2) 23,85 mg Subst. verbrauchten 7,876 cm3 0,Ol-n. Natronlauge 
3) 41,08 mg Subst. verbrauchten 4,509 em3 0,024. Kalilauge 
3) 26,68 mg Subst. verbrauchten 4,402 em3 0,02-n. Kalilauge 
4) 26,439 mg Subst. verbrauchten 8,725 om3 0,Ol-n. Natronlauge 
4) 33,79 mg Subst. verbrauchten 3,692 cma 0,024. IZaliIauge 
5 )  26,310 mg Subst. verbrauchten 8,724 cm3 0,Ol-n. Natronlauge 
5 )  34,85 mg Subst. verbrauchten 3,793 cm3 0,02-n. Kalilauge 
6) 26,35 mg Subet. verbrauchten 4,342 cm3 0,02-n. Kalilauge 
Gef. Mo1.-Gew. 1) 301,7. 2) 302,8, 3) 303,0, 4) 303,0, 5 )  301,6 6) 303,4 
,, ,, ,, 1) 460,3, 2) 460,4, 3) 4603 4) 457,7 5 )  459,3 

d-Elemisawe. 
Die von R. L. Wakeman aus Manila-elemi isolierte neue Saure 

schmolz bei 216-218O (n. k.) und gab mit der a-Siiure gemischt 
einen Mischschmelzpunkt yon etwa 200O. Bur Analyse wurde die 
Substanz wie die or-S&ure getrocknet, wobei sie sich genau gleich 
verhielt. 

Analy sen. 
D e s t r o  -pimarsiiure. 

3,078 mg Subst. gaben 8,95 mg CO, und 2,76 mg H,O 
Gef. C 79,30 H 10,03% 
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d - E l e m  isilure. 

3,394 mg Subst. gaben 9,845 mg CO, und 3,lO mg H,O 
3,229 mg Subst. gaben 9,375 mg CO, und 2,94 mg H,O 
3,040 mg Subst. gaben 8,82 mg C 0 2  und 2,78 mg H,O 

C3,,H4& Rer. C 79,23 H 10,21'70 Mo1.-Gew. 4M,4 
%4%803 ,. ,, 78,88 ,. W60% ,, ,, 456A 

Gef. ,, 79,ll; 79,18 70,13 ,, 10,22; 10,19; 10,237h 

Ti t r a t ionen .  
Dextro-pimarsaure 1) 23,62 mg Subst. verbrauchten 3,891 cm3 0,0241. Kalilauge 
8-Elemisaurj 1) 40,12 mg Subst. verbrauchten 4,431 cm3 0,02-n. IGdilauge 
8-Elemisaure 2) 39,32 mg Subst. verbrauchten 4,330 om3 0,0241. Kalilauge 
Dextro-pimarsaure 2) 25,83 mg Subst. verbrauchten 4,291 cm3 0,0241. Kalilauge 
Dextro-pimursaure Gef. MoLGew. 1) 303,5, 2) 301,O 
8-Elemislure ,, ,. ,, 1) 452,7, 2) 454J 

Hederayenin. 

Das aus dem Sapindus-saponin von L. Ehrnanit hergestellte 
Priiparst schmolz nach dem Umkrystdlisieren aus Dioxan bei 
212-314O (nicht korr.). Die im Vakuumexsikkator getrocltnete Sub- 
stanz verlor bei 10-stiindigem Erhitzen suf 115O (19 mm) nur O,OS% 
ihres Gewichts, ohne dabei irgentieine iiussere Anderung z u  zeigen. 

Analysen.  
D e r t r o - p i m a r s a u r e .  

3,078 mg Subst. gaben 8,95 mg CO? untl 2,76 mg H,O 
Gef. C 79,30 H 10,037(, 

3.113 m g  Subst. gaben 8,725 mg CO, und 2,91 mg H,O 
3,293 mg Subst. gaben 9,23 mg CO, und 3,03 mg H,O 
3,420 mg Subst. gaben 9,585 mg CO, und 3,16 mg H,O 

Hederagenin .  

C,,H,,O, Ber. C 76,48 H 10,36y0 MoLGew. 486,4 
C,OH,,O, I t  ., 76,21 ,, 10,2424 ,, ,. 472,J 

Gef. ,, 76,44; 76,44; 76,43 ,, 10,46; 10,30; 10,34% 

T i t r a t ionen .  Infolge der Schwerlijslichlieit des I-Iedersgenins 
muss wahrend der Titration lBngere Xeit gekocht wercion. 

Dextro-pimarshre 1) 21,075 mg Subst. verbrauchten 3,486 cm3 0,02-n. Iialilauge 
Hederagenin 1) 39,76 mg Subst. verbrauchten 4,109 cm3 0,02-n. Kalilauge 
Hederagenin 2) 42,91 mg Subst. verbrauchten 4,438 cm3 0,02-n. Kalilauge 
Dextm-pimarssure 2) 24,51 mg Subst. verbrauchten 4,027 cm3 0,02-n. Kalilauge 
Dextro-pimarsiiure Gef. Mol-Gew. 1) 302,2, 2) 304,3 
Hederagenin 9 9  9 ,  9 ,  1) 48595 2) 48395 

Es wurde noch eine neue Reihe von Titrationen ausgefdrt, 
wobei die Substanz durch genau 5 Minuten langes Kochen in 15 em3 
Alkohol gelost wurde. Die Vergleichstitrationen mit Dextro-pimar- 
siiure wurden genau gleich ausgefuhrt. Wiihren der Titrntion wurde 
die Losung dauernd in der Siedehitze gehalten. 
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Dextro-pimarsaure 1) 25,48 mg Subst. verbrauchten 4,215 om3 0,02-n. Kalilauge 
Hederagenin 1) 45,22 mg Subst. verbrauchten 4,708 cm3 0 ,024~ Kalilauge 
Dextro-pimarsaure 2) 26,58 mg Subst. verbrauchten 4,386 em3 0,02-n. Kalilauge 
Hederagenin 2) 43,24 mg Subst. verbrauchten 4,506 om3 0,02-n. Kalilauge 
Dextro-pimarsiiure 3) 26,89 mg Subst. verbrauchten 4,473 om3 0,02-n. Kzlilauge 
Hederagenin 3) 42,83 mg Subst. verbrauchten 4,440 em3 0,02-n. Kalilauge 
Dextro-pimarshre 4) 25,28 mg Subst. verbrauchten 4,159 c m3 0,02-n. Kalilauge 
Hederagenin 4) 44,64 mg Subst. verbrauchten 4,620 om3 0,02-n. Kalilauge 
Hederagenin 5 )  42,46 mg Subst. verbrauchten 4,392 cm3 0,02-n. Kalilauge 
Dextro-pimarssure 5) 27,43 mg Subst. verbrauchten 4,538 om3 0,02-n. Kalilauge 
Dextro-pimarsaure Gef. Mo1.-Gew. 1) 302,3, 2) 303,0, 3) 300,6, 4) 303,9, 5 )  302,3 
Hederagenin ., ,, ,, 1) 480,2, 2) 479,8, 3) 482,2, 4) 483,1, 5) 483,4 

OZeanoLSure (aus Zuckerriiben- Saponin). 
Das von A .  W. van der Haar stammende Priiparat schmolz 

nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 305-3070 (korr.). 
Trocknung. Die fein gepulverte Substanz wurde im Vakuum- 

exsikkator vorgetrocknet. Rei 10-stundigem Erhitzen auf 115O 
(12 mm) war Gewichtskonstanz erreicht, wobei 8,94% Abnahme 
eintrat. Fiir 1 Mol C,H,OH auf C,,Rl8O4 berechnet sich 9,17%. 

An a 1 y 8 en . 
3,010 rng Subst. gaben 8,70 mg CO, und 2,86 mg HzO 
3,311 mg Subst. gaben 9,585 nig CO, und 3,13 mg H,O 

C3,,Ha803 Rer. C 78,88 H 10,60% MoL-G~w. 456,4 
C,IH,O, ,, ,, 79,08 ,, 10,71% ,. ,, 4704 

Gef. ,, 78,83; 78,OR ,, 10,63; l0,58% 

Dextro-pimarsaurc 1) 24,OO mg Subst. verbrauchten 3,994 om3 0,024. Kalilauge 
Oleanolsiiure 1) 40,02 mg Subst. verbrauchten 4,373 ern3 0,02-n. Kalilauge 
Oleanolsaure 2) 35,d85 mg Subst. verbrauchten 3,909 cm3 0,02-n. Kalilauge 
Dextro-pimarshre 2) 22,70 mg Subst. verbrauchten 3,735 cm3 0,02-n. Kalilauge 
Dextro-pimnrsaure Gef. 3101.-Gew. 1) 300,5, 2) 303,s 

T i t r a t ionen .  

Oleanolsiiure ,. 1 ,  ,* 1) 457,4, 2) 457,9 

Oleanols&tcre (aus  Viscum album). 
Das von L. E'hrnann bereitete Priiparat schmolz hei 304-306O 

(korr.) unct verlor hei 1 l t 5 O  (12 mm) 8,64% (ber. fiir 1 Mol C,H,OH 
= 9,17y0). 

Analysen. 
Dext ro-p imarsaure  (diese Analyse wurde zwischen denen der Oleanolsiiure aus 

Zuckerriiben-Saponin und der aus Viscum album airsgefiihrt.) 
3,223 mg Subst. gaben 9,385 mg CO, und 2,90 mg H,O 

Gef. C 79,42 H 10,0706 

3,086 mg Subst. gaben 8,9l mg CO, und 2,90 mg H,O 
3,009 mg Subst. gaben 8,71 mg CO, und 2,85 mg H,O 
3,298 mg Subst. gaben 9,53 mg CO, und 3,15 mg H,O 
Gef. C 78,74; 78,95; 78,81 

Oleanolsaure.  

H 10,52; 10,60; 10,690,; 
31 
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Ti t r a t ionen .  
Dextro-pimarsiiure 
Oleanolskure 
Oleanolsiiure 
Dextro-pimarsiiurc 
Oleanolsaure 
Dextro-pimarsiiure 
Dextro-pimars&ure 
Oleanolsaure 

1) 24,51 mg Subst. verbrauchten 4,034 cm3 0,02-n. Kalilauge 
1) 42,61 mg Subst. verbrauchten 4,650 cm8 0,02-n. Kalilauge 
2) 40,71 mg Subst. verbrauchten 4,447 cm3 0.02-n. Kalilauge 
2) 35,78 mg Subst. verbrauchten 4,250 em3 0,02-n. Kalilauge 
3) 40,80 mg Subst. verbrauchten 4,455 em3 0,02-n. Kalilauge 
3) 25,45 mg Subst. verbrauchten 4,215 cm3 0,02-n. Kalilauge 
Gef. MoLGew. 1) 301,1, 2) 303,3, 3) 302,3 
,, ., ,, 1) 458,2, 2) 457,7, 3) 457,L) 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule, Zurich. 

Polyterpene und Polyterpenoide LXVIIl). 
Beitrage zur Ermittelung der Zahl der Doppelbindungen 

bei den Amyrinen 
yon L. Ruzieka, H. Silbermann und M. FurteP). 

(17. 11. 32.) 

Rwicka,  Huylyer, Pfeifjer und 8 e i d e P )  hstten auf Grund der 
starken Gelbfarbung dcs a- und des p-Amyrina mit Tetranitromethan 
auf die Anwesenheit von mindestens einer Doppelbindung bei diesen 
Triterpenalkoholen geschlossen, obwohl es nicht moglich war, die- 
selben kntalytisch zu hydrieren. Eine weitere RestSitigung fand diese 
Annahme durch die Bestimmung der Molekularrefraktion der AUS den 
beiden Amyrinen nach Vesterberq und Westerlind hergestellten Wasser- 
abspaltungsprodukte, der heiden Amyrilene. Da der Schmelzpunkt 
dieser Kohlenwasserstoffe bei 134O bzw. 174O liegt, so war es un8 
damals nicht moglich, die Mo1.-Refraktion bei den krystallisierten 
Horpern zu ermitteln, sondern wir fiihrten die Bestimmungen der 
Dich te und Lichtbrechung bei Priipa'raten am, die durch Destillation 
im Hochvakuum hergestellt waren und auch hei Zimmertemperatnr 
amorph blieben. Die bei diesen Praparaten gefundenen Mo1.-Re- 
fraktionen entsprachen ungefiihr der fur 3 Doppelbindungen be- 
rechneten (siehe die Werte bei 38O in der Tabelle). Wir haben aber 
wegen der Unsicherheit, die dem Arbeiten mit den amorphen Kohlen- 
wasserstoffen anhaftet, daraus nur die Schlussfolgerung auf die 
Anwesenheit von mindestens einer Doppelhindung bei den Amyrinen 
selbs t gezogen 4). 

l) LXVI. Mitt. siehe Helv. 15, 472 (1932). 
2) M .  Furter fuhrte die Beatimmungen der Mo1.-Refr. und die Mihanalysen aus. 
:) A. 471, 21 (1929). 
4, Man sieht auch aus den bei hoherer Ternperatur erhdtenen Werten, dass die 

Bestimmung der Mo1.-Refraktion im glasigen Zustande bei 38O tstsichhh zu hohe 
Resultate lieferte. 
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Ti t r a t ionen .  
Dextro-pimarsiiure 
Oleanolskure 
Oleanolsiiure 
Dextro-pimarsiiurc 
Oleanolsaure 
Dextro-pimarsiiure 
Dextro-pimars&ure 
Oleanolsaure 

1) 24,51 mg Subst. verbrauchten 4,034 cm3 0,02-n. Kalilauge 
1) 42,61 mg Subst. verbrauchten 4,650 cm8 0,02-n. Kalilauge 
2) 40,71 mg Subst. verbrauchten 4,447 cm3 0.02-n. Kalilauge 
2) 35,78 mg Subst. verbrauchten 4,250 em3 0,02-n. Kalilauge 
3) 40,80 mg Subst. verbrauchten 4,455 em3 0,02-n. Kalilauge 
3) 25,45 mg Subst. verbrauchten 4,215 cm3 0,02-n. Kalilauge 
Gef. MoLGew. 1) 301,1, 2) 303,3, 3) 302,3 
,, ., ,, 1) 458,2, 2) 457,7, 3) 457,L) 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule, Zurich. 

Polyterpene und Polyterpenoide LXVIIl). 
Beitrage zur Ermittelung der Zahl der Doppelbindungen 

bei den Amyrinen 
yon L. Ruzieka, H. Silbermann und M. FurteP). 

(17. 11. 32.) 

Rwicka,  Huylyer, Pfeifjer und 8 e i d e P )  hstten auf Grund der 
starken Gelbfarbung dcs a- und des p-Amyrina mit Tetranitromethan 
auf die Anwesenheit von mindestens einer Doppelbindung bei diesen 
Triterpenalkoholen geschlossen, obwohl es nicht moglich war, die- 
selben kntalytisch zu hydrieren. Eine weitere RestSitigung fand diese 
Annahme durch die Bestimmung der Molekularrefraktion der AUS den 
beiden Amyrinen nach Vesterberq und Westerlind hergestellten Wasser- 
abspaltungsprodukte, der heiden Amyrilene. Da der Schmelzpunkt 
dieser Kohlenwasserstoffe bei 134O bzw. 174O liegt, so war es un8 
damals nicht moglich, die Mo1.-Refraktion bei den krystallisierten 
Horpern zu ermitteln, sondern wir fiihrten die Bestimmungen der 
Dich te und Lichtbrechung bei Priipa'raten am, die durch Destillation 
im Hochvakuum hergestellt waren und auch hei Zimmertemperatnr 
amorph blieben. Die bei diesen Praparaten gefundenen Mo1.-Re- 
fraktionen entsprachen ungefiihr der fur 3 Doppelbindungen be- 
rechneten (siehe die Werte bei 38O in der Tabelle). Wir haben aber 
wegen der Unsicherheit, die dem Arbeiten mit den amorphen Kohlen- 
wasserstoffen anhaftet, daraus nur die Schlussfolgerung auf die 
Anwesenheit von mindestens einer Doppelhindung bei den Amyrinen 
selbs t gezogen 4). 

l) LXVI. Mitt. siehe Helv. 15, 472 (1932). 
2) M .  Furter fuhrte die Beatimmungen der Mo1.-Refr. und die Mihanalysen aus. 
:) A. 471, 21 (1929). 
4, Man sieht auch aus den bei hoherer Ternperatur erhdtenen Werten, dass die 

Bestimmung der Mo1.-Refraktion im glasigen Zustande bei 38O tstsichhh zu hohe 
Resultate lieferte. 



38O: 130,5 
- 

137O: 128,30 
- 

Es wurde daher versucht diese reaktionstrage Doppelbindung 
durch Oxydation mit Benzopersiiure nachzuweisen. Ruzicka und 
Huyser (1. c.)  fanden bei einem Gemisch der heiden Amyrine durch 
Einwirkung von RenzopersBlure eine Sauerstoffzahl von 0,4.  Wir 
haben nun die Bestimmungen bei den reinen Vertretern der a- und 
@-Reihe ausgefuhrt und dabei folgende Sauerstoffzahlen beohachtet : 

a B 
A m y n n . .  0,2 190 
Amyrilen 1,2 290 
Dihydro-emyrilen 0,2 1 2  

Man sieht also, dass alle !-Verbindungen eine um ungefiihr 
1 hohere Sauerstoffzahl zeigen, wonach also die Doppelbindung des 
8-Amyrina doch etwas reaktionsfiihiger wiire als die des u-Amyrins. 

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

. -. -__ __  - - _- _- 
38O: 130,8 - - 
- 93O: 129,26 90°: 129,98 
- 127O: 129,40 127O: 129,82 

173O: 129,Ol 17P0: 129,32 177O: 129,92 

l) Die Bpparatur ist von N. Furter konstruiert und er wird dariiber spiiter aus- 
fuhrlicher berichten. 

M, ber. fur C,,H,, F = 128,80 
M, ,, ,, CaoH4, 17 = 130,53 

M, ber. fur C,,H, 17 = 129,27 
M, ,, ,, CS0H, 13 = 131,OO 
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IVir sind damit beschiiftigt, alle diese Oxyde, deren Entstehung 
durch eine Sauerstoffzahl angedeutet ist, in reiner Form zii isolieren. 
Vorliiuhg konnten beim Destro - a - amyrilen zwei vermhiedene 
3lonoxyde und beim 8-Amyrilen auch nur ein Monoxyd in reiner 
Form isoliert werden. Beim 8-Amyrin liess sich dagegen ein Mon- 
oxyd, wenn auch nur in unreiner Form, fassen. Man sieht also, 
dass zur Beurteilung der Zahl der Doppelbindungen die Sauerstoff- 
zahl ungenugend ist, wenn man nicht auch die Oxyde selbst isoliert. 

Wiihrend somit die Anwesenheit einer Doppelbindung im 
P-Amyrin ziemlich sichergestellt ist, beruht die Annahme einer 
solchen beim a-Amyrin lediglich auf der GelbfBrbung desselben 
wie m c h  des Dihydro-a-smyrilens mit Tetranitromethan sowie auf 
tier Bestimmung der MolekularrefrzLktion. Wir haben dsher die 
meitere Priifung des ungessttigken Charakters der a-Amyrine und 
anderer Korper mit reaktionstriiger Doppelbindung mit Hilfe des 
Raman-Spektrums in kussicht genommen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  
Zur l’rennung des Gemisches von a- und ,6-Amyrin-benzoat 
Das Gemisch wurde in Anlehnung an die Vorschrift von Vester- 

berg und Westerlind mit Ather fraktioniert extrahiert und der hoher 
d s  215-220O schmelzende Anteil athweichentl von den Angaben 
dieser Autoren nicht sofort am Lig-roin, sondern ziierst 2-3 ma1 
aus Benzol umkrystallisiert, wobei man rsscher zu einem ziemlich 
reinen B-Benzoat vom Smp. 228-230O gelangt. Zur volligen Reini- 
gung wurde das Produkt noch 2-3 ma1 aus Ligroin (Sdp. 80-120°) 
umgelost, wonach der konstant bleibende Schmelzpunkt von 232 bis 
233O (unkorr.) erreicht wird. 

Auch bei der Gewinnung des a-Benzoats erweist es sich als vor- 
teilhaft, die unter 185O srhmelzenden Anteile zuerst durch 2 his 
3-maliges Umlosen aus Renzol, worin die Substanz ziemlich leicht 
loslich ist, vorzureinigen. Man erhdt  so leicht ein bei 189-1910 
schmelzendes Priiparat, das nach 2 -  bis 3-maligem Umkrystnllisieren 
aus Ligroin bei 193-194O schmolz. 

I m  Reickert’schen Fluoreszenzmikroskop bewirkt dss reine 
a- und B-Amyrin-henzoat vollige Ausloschung des Lichtes, wahrend 
das Gemisch oder unreine Prgparate ein Aufleuchten bewirken. 

Die vollstiindige Verseifung der Benzoate wurde durch 20-stundiges Kochen mit 
10-proz. aldehydfreier alkoholischer Kalilauge bewirkt. Die Schmelzpunkte der reinen 
Amyrine lagen entsprechend den Angaben der oben genannten Acltoren bei 176-177O 
(unkorr.) furs a- und bei 193-193O (unkorr.) furs B-Derivat. 

Darstellicng von Dcxtro-u-Am!yrilen. 
Zur Enielung guter Ausbeuten an krystallisiertem Produkt ist es notig, die An- 

pben von Vesterberg und Westerlind genau einzuhalten, die im folgenden in einigen 
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Einzelheiten noch weiter ergiinzt seien. Zu einem Gemisch von 13,8 6 Phosphorpenta- 
chlorid und 150 om3 Petrolather vom Sdp. 3-O wurden 25g a-Amyrin in kleinen 
Portionen im Lnufe von 4 Stunden eingetragen. Wir erhitzten noch 30 Minuten zum 
gelinden Sieden, wonach eofort durch etwa lO-nialigee grilndliches Schiitteln mit Wasscr 
aufgearbeitet wurde. Die Hauptmenge des Petmlhthers verdampften wir im Vakuum 
und liessen dnnn die Msung offen verdumten. Man liess den Ruckatand atehen, bis 
die Menge der sich bald abcheidenden Krystalle nicht mehr zunahm, befreite diese von 
anhaftenden amorphen Anteilen durch Verreiben mit wenig Petrolither und erhielt so 
18 g festes Rohprodukt. Durch Auflthen in h e h m  Ather und Versetzen mit Alkohol 
wurde dwelbe  3-4 mal umkrystallieiert. wonach der angegebene Schmelzpunkt von 
134O (unkorr.) erreicht wurde. Zur Kontmlle cler Reinheit wurde einc Analyse ausge- 
fuhrt, wozu man bei 80° im Vakuum trocknete. 

3,280 mg Subst. gaben 10,616 mg CO, und 3,48 mg H,O 
C,OH,* Ber. C 88,21 H 11.79% 

Gef. ,, 88,26 ,, 11,87% 

Darstellung son p-Amyrilen. 
Gearbeitet wurde wie bei der a-Verhindung, nur muss wegen 

der geringeren Loslichkeit des B-Amyrins die dreifache Nenge Petrol- 
iithcr genommen werden. Das /?-Amyrilen wurde BUS Essigester 
umkrystsllisiert, wohei es sich in derben langen Prismen abscheiciet, 
die an Phtslsiiure-nnhydriil erinnern. Der Schmelzpunkt war 173  bis 
175O (unkorr.). Zur Anadyse wurcle bei 1000 im Vakuum getrocknet. 

3,409 mg Subst. gaben 11,04 mg COO und 3,62 mg H,O 
C,H,8 Ber. C 88,21 H 11,79% 

Gef. ,, 88,32 ,, 11,88% 

Dih ydro-dextro-a-amyrilen. 
2 g wiedcrholt sus sorgfiiltig gereinigten Losungsmitteln um- 

krystnllisiertes Dextro-a-Amyrilen wurden in einem Gemisch von 
60 ern3 Essigester und 25 cm3 Eisessig in Gegenwart von 9,2 g Plstin- 
oxydkstalysator nach A d a m  hei etwa 40-50° hydriert. Innerhalb 
8 Stunden war etwss mehr a18 1% Mol Wasserstoff aufgenommenl). 
Zugahe von frischem Platinoxyd bewirkte keine weitergehende Hy- 
drierung. Nwh tiem Verdampfen der Losungsmittel im Vakuum 
erstarrt cler Ruckstand bald krystallinisch und schmilzt bei etwa 
74-77 O. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Ather-Alkohol 
steigt iler Schmelzpunkt langsnm auf 84-85O und lasst sich dsnn 
nicht, weiter erhiihen. 

3,088 mg Subst. gaben 9,915 mg CO, und 3.40 mg H,O 
3,372 mg Subst. gaben 10,83 mg CO, nnd 3,695 mg H,O 
C,H, Ber. C 87.72 H 12,28% 

Gef. ,, 8747, 87,60 ,. 12,32, 12,26% 
0,1828 g Subst. in 1,748 g Benzol zeigten d: = 0,841 und aD = + 4,79O ( I  = 5 cm), 

[aID = + 120,2O 
l )  Fur je 0,l g Platinoxydknt8lysntr wurden 30 cm3 Wasserstoff (Oo, 760 mm) 

in Abzug gebracht. 
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In  Chloroformlosung gibt die Substanz mit Tetranitromethan 
eine schone Gelhfarbung, die jedoch nicht so intensiv ist wie die 
orange-hraune des Dextro-a-ampilens. 

Am der Mutterlauge gewonnene Anteile schmelzen zwischen 74 und 80°. Es konnte 
dsraus aber bisher keine zweite Substanz in reiner Form isoliert werden. 

Dih ydro-8-am yrilen. 
Das 8-Amyrilen wurde unter den gleichen Bedingungen wic? 

das a-Derivat katnlytisch hydriert. 2,O g Substanz nahmen dahei 
170 cm3 Wasserstoff auf ( O O ,  760 mm), wahrend fur 1 Mol 110 cm3 
herechnet sind. Die weitere Verarbeitung war die gleiche wie ohen 
beim a-Amyrilen besehrieben ist. Der Sehmelzpunkt des Rohprodukts 
lag bei 72-740 und stieg nach ciem Umkrystallisieren his auf 83 
bis 85O. Eine Mischprobe rnit dem a-Dihydro-derivat schmolz etwa 
60 tiefer und sehr unscharf. 

3,459 mg Subst. gaben 11,lO mg CO, und 3,87 mg H,O 
3,213 mg Subst. gaben 10.30 mg CO, und 3,57 mg H?O 

C,,H,, Ber. C 87,72 H 12,28y0 
C,H,, .. .. 87,30 ,, 12,70% 

Gef. ,, 87,52; 87,43 ,, 12,52; 12,43y0 
0,1782 g Subst. in 1,745 fi Benzol zeigten d: = 0,846 und aD = 5,15O ( 1  = 6 cm), 

[aID = + 131,5O. 

In Chloroformlosung gab die Substanz rnit Tetranitromethan 
eine deutliche GelbfiLrbung im Gegensatz zur orange-braunen des 
nicht hyiirierten Produkts. 

Oxydation von Dedro-z-amyri len rnit Benzopersaure. 
3,38 g Dextro-r-amyrilen wurden in 140 cm3 einer 0,348-n. 

Henzopersaurelosung in Chloroform 24 Stunden bei 10-12 O im 
Dunkeln stehen gelassen, wonach man rnit iiberschiissigem lialium- 
jodid versetzte und rnit Thiosulfat zurucktitrierte. Es zeigte sich 
ein Verbrauch von 1,12 3101 Sauerstoff. Man schuttelte die Chloro- 
formlosung wiederholt mit verdiinnter Lauge, dann rnit Wasser 
und verdunstete die mit Natriumsulfat getrocknete Losung im 
Vakuum. Die zuriickhleibende zBhe farhlose Masse wird beim Ver- 
reiben mit etwm Alkohol fest. Each dem Filbrieren und Waschen 
mit wenig Alkohol merden 3,2 g eines farblosen Pulvers erhalten, 
das bei etwa 160° unscharf schmolz. In der Mutterlauge war eine 
geringe Menge schmieriger Anteile gelost. Bei wiederholtem Um- 
krystallisieren aus Alkohol erhalt man schliesslich bei 172-173O 
schmelzende farblose Nadeln, die in Ather und Chloroform leicht, 
in Eisessig und Akohol weniger gut loslich sind. 

3,142 mg Subst. gaben 9,78 mg CO, und 3,195 mg H,O 
C,H,,O Ber. C 84,82 H 11,41y0 

Gef. ,. 84,89 ,, 1l,38yO 
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Bus den Mutterlaugen des beschriebenen Oxyds lgsst sich beim 
Einengen eine in clrusenformig verwachsenen Xadelchen krystdli- 
sierende Substanz gewinnen, deren SchmeIzpunkt nach wiederholtem 
Umliisen aus Alkohol auf 133O stieg. 

3,149 mg Subat. gaben 9,88 mg CO, und 3,218 mg H,O 
Gef. C 84,88 H 11,42% 

Beide Oxyde geben mit Tetranitromethan in  Chloroformlosung 
eine deutliche Gelbfarbung. Nach Zerewitinoff wird bei beiden kein 
Methan entwickelt. 

Oxydation von P-Amyrilen- mit Benzopersaure. 

p-Amyrilen wurde mit uberschussiger Renzopersaureliisung, 
ahnlich wie es oben f i i r  die Ge&nnung des a-Amyrilenoxyds be- 
schrieben ist, stehen gelassen. Nach 4 Tagen wurde die Chloroform- 
losung erschopfend mit ganz verdiinnter Natronlauge ausgeschuttelt, 
mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen mit Natriumsulfst 
im Vakuum verdunstet. Die erhsltene zahe farblose Masse gibt 
beim Verreiben mit Alkohol ein weisses Krystallpulver, wobei geringe 
Mengen eines amorphen Anteils in Losung gehen. Na,ch oftmaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol stieg der Schmelzpunkt auf 162-163O. 
Das Produkt ist in Ather, Chloroform, Petrolather und Aceton gut 
loslich. Aus der Mutterlauge wurde noch ein bei 153-166O und ein 
leichter losliches bei 108-114° schmelzendes Prjiparat isoliert. Alle 
Priiparate gaben mit Tetranitromethan eine Gelbfarbung. 

162-163O. 9,961 mg Subat. gaben 9,255 mg COP und 2,91 mg H,O 
2,985 mg Subet. gaben 9,34 mg CO, und 2,95 mg H,O 

153-156O. 3,118 mg Subat. gaben 9,73 mg CO, und 3,195 mg H,O 
2,877 mg Subet. gaben 8,98 mg CO, und 2.91 mg H,O 

C,,,H,,O Ber. C 85,23 H lO,9S% 

Gef. ,, 85.34; 85,25; 85,ll; 85,13 
C,oH,,O $ 9  ,* My82 1. 11,40% 

,, 11,OO; 11,06; 11,47; 11,32'j6 

Es muss dahingestellt bleiben, ob hier Nonoxyde C,,H,,O vor- 
Liegen, oder aber Dehydro-derivate. 

Bx. C 81,75, H 10,98%). 
Dee bei 105-114° schmeIzende Prirparat zeigt C 83,8 und H 10,90/, (C,,H,,O, 

Bestimmung der Sauerstoffzahl mil Ben.zopersiiure. 

Die Losungen mirden vor direktem Tageslicht geschutzt und 
bei 10-13O stehen gelassen. Von den in den Tabellen angegebenen 
Za,hlen sind die aus den in allen Fglllen gleichzeitig ausgefiihrten 
Blindversuchen sich ergehenden Korrekturen schon in Abzug ge- 
brscht. Die cms verbrauchter Thiosulfatlosung sind jeweils in 
Atome Ssuerstoff umgerechnet.. (Vgl. Tabelle 11, I11 und IV).  
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Tabelle 11. 

25 om3 0,248-n. 

or- Amyrin I P-Amyrin 

80 om3 0,251-11. 

(31113 zugesetzter 
Benzopersiiure- 

losung . . . . 
Fur 1 Atom zu 
verbrauchende 
Mengecm30,1-n. : 
Thiosulfatlijsg. 1 

Verbraucht nach 1 
6 Stunden 1 

do.24 do. 
do. 48 do. 
do. 72 do. 
do.96 do. 1 

26,45 om3 

cm3 Atom 
0,O = 0,O 
2,5 = 0,09 
4,2 = 0,15 
4,5 = 0,16 
5,3 = 0,20 

80 cm3 0,251-11. 

50,26 cm3 

cmR Atom 
26,9 = 0,53 
43,21 = 0,86 
49,50 = 0,98 
50,OO = 0,99 
50,20 = 1,Ol 

50,19 cm3 

cm3 Atom 
5,28 = 0,l 
5,30 = 0,l 
7,52 == 0,15 
8,16 = 0,16 
10,9 = 0,21 

losung . . . . 
om3 zugesetzter 
Benzopersilure- 

I _ _ _ - _ ~  
b) 0,5638g 1 a )  1,0716g 
- ~~ 

120 om3 

Fur 1 Atom zu 
verbrauchende 
Menge cm30,1-n. 
Thiosulfatlcisg. 49,ll cm3 

Tabelle 111. 

Verbrauchtnach 
6 Stunden 

do. 24 do. 
do. 48 do. 
do. 72 do. 
do. 96 do. 

a- Amyrilen 
_I_- 

Einwage . . . I R )  1,0014g I b) 1,002.g 

cm3 Atom cm3 Atom 
61,OO = 1,24 58 = 1,2 
59,05 = 1,20 56,4 =- 1,lP 
59,lO = 1,20 573  = 1,17 
64,2 == 1,30 5?,2 = 1,16 
66,2 = 1,35 56,5 = 1,15 

49,15 om3 

-- __. 
b) 1,0775g 

30 cm3 0,336-11. 

50,58 cm3 

cm3 Atom 
20,9 = 0,41 
37,8 = 0.78 
45,8 = 0,91 
48,4 = 0,96 
49,5 = 0,98 

P- Amyrilen 

a) 1,003g 
~ 

80 cm3 0,248-11. 

49,16 cmR 

cma Atom 
6638 = 1,37 
85,28 = 1,72 
98,40 I= 3,OO 
100 ,O = 2,03 
100,8 = 2,04 

b) 0,9979g 
~ ~~ 

60 cm3 0,336-11. 

48,92 om3 

cm3 Atom 
72,OO = 1,47 
83,58 = 1,71 
92,70 = 1,90 
95,40 =; 1,95 
98,70 = 2,02 

Oxydation von B-Amyrin mit Bcnxopersaure. 
Die Lasungen von den beiden Titrationen des /?-Amyrins mit Benzopersiiure wur- 

den geneu nach der bei der Oxydetion des /?-Amyrilens mit Benzopersiiure gegebenen 
Vorschrift aufgearbeitet. Der nach dem Verdempfen des Chloroforms gewonnene 
Ruckstand wurde aus Alkohol umkrystallisiert, wonach das erhaltene farblose Pulver 
bei 162O schmilzt, bei hoherem Erhitzen zuniichst fest wird, um d a m  bei 191-193O von 
neuem zu schmelzen. Weiteres Umlcisen &us Alkohol iinderte an diesem Verhalten nichts. 
Nach 10-stiindigemTrocknen im Vakuum bei 100Oschmilzt die Substanz erst bei 191-193O. 
Die Analyse ergab C 80,O und H 10,9% (Ber. fur C30H5002 C 81,37, H 11,39%). 
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Tabelle IV. 

Einwage . . . 
cm3 zugesetzter 
Benzopersiiuire- 
losung . . . . 
Fiir 1 Atom zu 
verbrauchende 
Mengecm30,l-n. 
Thiosulfatlosg. 

Verbraucht nach 
6 Stunden 

do. 24 do. 
do. 48 do. 
do. 72 do. 
do. 96 do. 

__ 

- 

-- 

--- 
0,5035g 

25 cm30,248-n. 

24,56 cm3 

em3 Atom 
3,15 = 0,12 
4,25 = 0,17 
5,75 = 0,23 
5,60 = 0,22 
5,60 = 0,22 

Dihydm- 
P-amyrilenl) 

0,5233 g - 

20 cm3 0,336-n. 

25,53 cm3 

om3 Atom 
13,6 = 0,53 
23,s = 0,93 
29,2 = 1,ld 
30,3 = 1,18 
30,s = 1,20 

iiolekularrefral c t aonen. ’ 

Dihydro-dextro-a-amyrilen. 
= 0,9492, di3” = 0,9298, d y ’ 5  = 0,9064, daraus berechnet: 

Temperaturkoeffizient fur d von 90- 127O = 0,00056 und von 127- 1 7 5 O  = 0,00050 pro 10. 
Bei 92O: nr = 1,50590, nD = 1,50916%), ngr = 1,51465 
Bei 126O: nr = 1,49539, nD = 1,49852, ngr = 1,50393 
Bei 171,3O: nr = 1,48106, nD = 1,48404, ngr = 1,48929 

d92p 
4 

Daraus berechnet Temperaturkoeffizient fur n = 0,000317 pro lo uber den gsnzen 

Ber. M, fur C,oH,, 17 = 129,27, Gef.3) MY = 129,26, MY = 129,40, 

Temperaturbereich konstant: 

= 129,32. 
Da bei den Dichtebestimmungen mit etwa 20mg Subst. gearbeitet wurde. sind 

D 

die W e d  fur d auf mindestens 0,001 genau. 
Dihydro-8-amyrilen.  

dagV7 == 0,9438, d:27,“ = 0,9237, d y ’  = 0,8990, daraus berechnet: 
Temperaturkoeffizient fur d von 9a-127° = 0,00053 und von 127-177O = O,OOO49 pro 10. 

Bei 90,2O: nr = 1,50326, nD = 1,50763, ngr = 1,51314 
Bei 126,7O: nr = 1,49210, n, = 1,49599, ngr = 1,50140 
Bei 173O: nr = 1.47803, nD = 1,48117, ngr = 1,48644 

4 

l )  Auch hier wurden Kontrollbestimmungen ausgefuhrt, die bei der a-Verbindung 
bis 0,l und bei der 8-Verbindung bis 10 Atom Sauerstoff ergaben. 

a) Bestimmt wurden die Indices fur die rote, die gelbe und die griine Heliumlinie. 
Als nD ist der Index der gelben Linie ohne weitere Korrektur angegeben, da deren Unter- 
schied von der gelben Natriumlinie ungefiihr innerhalb der Fehlergrenzen der Methode 
fallt. 

3, Die W e d  van d und nD sind natiirlich auf die gleiche Temperatur umgerechnet 
unter Zuhilfenahme der angegebenen Koeffizienten. 
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Daraus berechnet Temperaturkoeffizient fur n = 0,00032 pro l o  fur den ganzen 

Tcmperaturbereich : 
Ber. 31, fur C,,H, [T = 129.27, Cef. M F n 7  = 129,98, Mhgp2 = 129,82, 

&lhn1’ = 129,92. 

D e x t r o - a - a m y r i l e n .  
Die Bestimmungen mit den beiden Amyrilenen miissen m6glichst rnsch und nur 

0,50 oberhslb des Schmelzpunktes ausgefiihrt werden, d s  sich die Substanzen aonst 
nach einiger Zeit unter schwacher Blusenbildung zu zersetzen beginnen. 

nbm = 1,50955, daraus ber. Temperaturkoeffizient = 0,9532, n F s o  = 1,5107, d13i,0 
4 

fur n = 0,000315, M,, ber. fur C,,H,, 

d173’2 = 0,9268, II;.:’ = 1,4973, 

Fi = 128,80, gef. ME7’o = 128.30 

B -  Amyri len .  
M,, bcr. fur C,,Ho 13 = 128,80, 

4 

gef. ~ 2 ’  = I 29,01. 

Orgsnisch-chemisches Lahoratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule Biirich. 

Pflanzenfarbstoffe XXXIX I). 

Vermischte Beobachtungen uber Carotinoide 
(a-Carotin, Zeaxanthin, Carotinoide aus Kaki-fruchten) 

van P. Karrer, R. Morf, E. v. Krauss und A. Zubrys. 
(27. I. 32.) 

In  ErgBnzung friiherer Versuche haben wir neuerdings ein reines 
Praparat von a-Carotin, welches durch Fullererde nach K u h n  und 
Brockmnnn,2) von /I-Carotin getrennt und auf die spezifische Drehung 
[t~],,,~,~ = + 330° (Benzol; Bestimmung des nrehwertes im Polari- 
meter von Schmidt und Haensch) gebracht worclen war, dem Abbau 
mit Ozon unterworfen. Dabei entstand weder Geronsaure noch 
IsogeronsBure. Die Formulierungen I und I1 scheiden daher fur 
die Kohlenvtoffringsysteme des a-Carotins definitiv aus ; um so 
wahrscheinlicher werden f i i r  die a-Form des Farbstoffes die von 
uns schon mehrfsch vorgeschlagenen Formeln I11 oder IV: 

CH, CH, 
\c./ 

CH, CH, 

\C’ 
/-\ 
CH, C C H =  . . . . , L>GC€r=. , ,. . . . . , I  

I I1 
CH, C-CH, 
\ /  

CH, I 

CH, &.CH, 
\ /  

CH I1 

l)  XSSVIII, Helv. 15, 18 (1932). ?) Z. physiol. Ch. 200, 256 (1931). 
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CH, CH, CH, CH, 

CH, CH, CH, CH, ‘C/ 
I I I I / \  

‘C/ 
/ \  
CH, C= CH-CH= C-CH= CH-CH=CCH= CH-CH= CH-C=CH-CH=CH-C=CH-CH=C CH2 I I  

Zeaxanthin in CS, . . . . . . 
Lycopin in CS, . . . . . . . . 

,, in C,H,OH . . . . 

CH2 C-CH, 
\ /  

CH 

515 483 451 
483 452 422 
545 506 

I11 
H,C~H d ~ ,  

\ /’ 
H,C CH, CH, 

CH, \C’ 
I / \  - . - . C=CH--CH,-CH CH, 

I I  
H,C*C CH1 

IV \C< 

Die fraktionierte Adsorption des Rohcarotins an Fullererde ist 
fur die Gewinnung der a-Form, welche weniger leicht vom Adsorbens 
aufgenommen wird, eine brauchbare, wenn auch keineswegs ideale 
Arbeitsmethode. Der Nachteil liegt in der Aciditat .des Adsorptions- 
mittels, welche genugt, um einen grossen Teil des Carotins, insbeson- 
dere die sdsorbierte ,%Form, tiefgreifend zu verandern bzw. zu zer- 
setzen. 

Auf das Vorkommen des a-Carotins im Palmfett, welches sich 
neben anderen Ausgangsmaterialien fur die Darstellung dieser Carotin- 
form eignet, ist erstmals von P. Karrer, H .  v. Eziler und H .  Hell- 
strom hingewiesen worden’) ; die Abhandlung von R. Iizihn und 
H .  Brockmunn2) uber a-Carotin aus Palmol brachte eine Bestatigung 
dafiir. 

In  den roten Kaki-Friichten, Diospyros Kaki, welche in den 
letzten Jahren auch auf hiesigen Markten mehr und mehr auftreten, 
sind verschiedene Carotinoide enthalten. Wir isolierten krystallisiert 
Zeaxanthin (welches aber in verestertem Zustand in der Frucht 
vorkommt) sowie etwas Lycopin ; wahrscheinlich kommt ausserdem 
etwas Carotin darin Tor. 

Absorptionsspektra des isolierten Zeaxanthins und Lycopins : 
Absorptionsmaxirne 

R. Nilsson und P. Kurrer3) haben kiirzlich aus Blattxanthophyll 
(Brennesseln) uber das Perhydro-xanthophyll und sein Dibromid 

I) Arkiv for Kemi, 10, No. 15 (8. April 1931). 
2, Z. physiol. Ch. 200, 255 (21. Juli 1931). 

Helv. 14, 843 (1931). 



- 402 - 

den gesiittigten Kohlenwasserstoff C,,H,, hergestellt und ihn schwach 
rechtsdrehend gefunden. Daraus konnte geschlossen werden, dzlss 
sich das Xanthophyll der Brennesselbliitter von dc?m optisch aktiven 
a-Carotin ableitet. 

In analoger Weise haben wir jetzt Zeaxanthin aus Physalien 
(Physalis) zum Kohlenwasserstoff abgebaut : 

11 H2 Br, H* 
C J L ( O W 2  -+ C,oHiAOH)z -+ CoHmBrz + CdoHia 

Die Analysen dieses Kohlenwasserstoffes stimmten allerdings nicht 
genau m f  die Formel C,,H,, , der Kohlenstoffgehalt ist etwas hoch, 
der Wasserstoffgehalt etwas zii niedrig. 

C,,H,, Ber: C 83,93 H l - t ,O(?h 
Gef. ,, 8U,42; 86,43 ,, 13,56; 13,5lqb 

Obwohl die Substanz Permanganat in der Kalte nicht reduziert 
und Wasserstoff beim Schiitteln mit Platin nicht aufnimmt, scheint 
sie doch noch nicht ganz gesattigt zu sein, da sie sich in Tetra- 
nitromethan mit tieforanger Farbe lost. Vermutlich licgt also eine 
schwer reagierende Doppelbindung vor, wie sie z. B. in den Saponinen 
usw. haufig vorkommt, und der erhohte Kohlenstoff- und der er- 
niedrigte Wasserstoffgehalt der Substanz finden dmin ihre Erkliirung. 

Der Kohlenwasserstoff ist ein dickes, fast farbloses 01, da,s beim 
Erkalten teilweise in Nadeln krystallisiert. Sdp. o,06 226-230O. 
3,33 g Substanz in 9,s cm3 Losung (Ather) liessen keine optische 
Drehung erkennen. Die Substanz scheint daher optisch inaktiv 
zu sein, oder die spez. Drehung ist jedenfalls kleiner als f0,03O. 
Dies erlaubt die Schlussfolgerung, dass Z e a x a n t h i n  a u s  P h y -  
sa l i s  e in  D e r i v a t  des  op t i s ch  i n a k t i v e n  8 - C a r o t i n s  ist. 
Auf die Moglichkeit, dass der Unterschied zwischen Xanthophyll 
und Zeaxanthin auf verschiedener Lage der Doppelbindungen be- 
ruht (Ihnlich wie bei a- und 8-Carotin) hat der eine von uns (P. I<.) 
schon vor einem Jahre hingcwiesenl). 

Die Beziehungen des Zeaxanthins zum Blattxanthophyll sind 
damit aber noch nicht vollsthdig geklart. Einerseits bleibt die 
Moglichkeit, dass sich Blattxanthophyll von Q- u n d  8-Carotin her- 
leitet, nach wie vor bestehen, andererseits konnten die Unterschiede 
zwischen den beiden Isomeren nicht nur durch die andere Lage 
des Systems von Doppelbindungen, sondern such durch verschiedene 
Konfiguration der die OH-Gruppen tragenden Kohlenstoffatome 
oder durch cis-trans-Isomerie mitbedingt sein. 

Nun sind allerdings die Verschiebungen der Absorptionsbanden 
zwischen ,%Carotin und Zeaxanthin einerseits, a-Carotin und Blatt- 
xanthophyll andererseits praktisch gleich gross, so dass sich zwei 
analoge Paare ergeben : 

l)  Helv. 14, 620 (1931). 
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Absorptionsbanden in CS, 

fi-Carotin . . 520 485 450 a-Carotin 511 478 4-48 rnp 
Zeaxanthin . 516 482 450 Blattxanthophyll 508 475 445 mp 

Dieser Umstand sowie die relativ starke optische Aktivitiit des 
gesattigten Kohlenwasserstoffs aus Blattxanthophyll vom Smp. 1920 
machen es wahrscheinlich, dass letzteres (mit dem Smp. 193O) ganz 
oder in uberwiegender Menge ein a-Carotinderivat ist. Diese Frage 
wird auf anderem Wege weiter verfolgt. 

Vor kurzem ist ein Hydrierungsprodukt des Lycopins (Di- 
hydro-lycopin) beschrieben worden, welches allerdings wegen seiner 
ausserordentlichen Unbestandigkeit nicht rein dargestellt werden 
konnte. Weitere Untersuchungen in dieser Richtung haben ergeben, 
dass je nach der Nstur und der Menge der verwendeten amalga- 
mierten Aluminiumspane verschiedene Reduktionsprodukte aufzu- 
treten scheinen, die sich im Absorptionsspektrum, den Schmelz- 
punkten und der Zusammensetzung unterscheiden. So wurde bei- 
spielsweise neuerdings ein krystallisiertes Reduktionsprodukt ge- 
fasst, welches in Schwefelkohlenstoff und Petrolather folgendc 
Naxima der Absorptionsbanden hatte.: 

cs,: 453 
Petrolather: 470 446 

Diese Substanz ist jedoch kein Kohlenwasserstoff mehr, sondern 
enthiilt, wie die Analysen zeigten, ca. 6 % Sauerstoff. Wahrschein- 
lich hat somit wahrend des Reduktionsvorgmges gleichzeitig eine 
Wasseranlagerung stattgef unden. 

Die Unbestiindigkeit der Hydrierungsprodukte des Lycopins 
setzt ihrer Reindarstellung grosse Schwierigkeiten entgegen. Die 
Verhaltnisse liegen wie beim sogenannten Dihydro-carotin, welches, 
wie wir fruher hervorhoben, zweifellos eine Mischung verschiedener 
Reduktionsprodukte darstellt. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

Uber Lovibondwerte der Leberole verschiedener Tiere und uber 
Zuwachswirkung verschiedener Vitamin-Praparate 

von P. Karrer, H. v. Euler und K. Sehbpp. 
(27. I. 32.) 

Lovibond-Wertbestimmungen sind bisher insbesondere von Leber- 
olen von Fischen, Vogeln und einigen Siiugetieren bekannt geworden. 

Durch das Entgegenkommen der Zoologischen Garten von 
Base1 und insbesondere von Ziirich, denen wir hierfur unseren besten 
Dank aussprechen, waren wir in der Lage, die Leberole zahlreicher 
Tiere, die den verschiedensten Klassen angehoren, hinsichtlich der 
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mierten Aluminiumspane verschiedene Reduktionsprodukte aufzu- 
treten scheinen, die sich im Absorptionsspektrum, den Schmelz- 
punkten und der Zusammensetzung unterscheiden. So wurde bei- 
spielsweise neuerdings ein krystallisiertes Reduktionsprodukt ge- 
fasst, welches in Schwefelkohlenstoff und Petrolather folgendc 
Naxima der Absorptionsbanden hatte.: 

cs,: 453 
Petrolather: 470 446 

Diese Substanz ist jedoch kein Kohlenwasserstoff mehr, sondern 
enthiilt, wie die Analysen zeigten, ca. 6 % Sauerstoff. Wahrschein- 
lich hat somit wahrend des Reduktionsvorgmges gleichzeitig eine 
Wasseranlagerung stattgef unden. 

Die Unbestiindigkeit der Hydrierungsprodukte des Lycopins 
setzt ihrer Reindarstellung grosse Schwierigkeiten entgegen. Die 
Verhaltnisse liegen wie beim sogenannten Dihydro-carotin, welches, 
wie wir fruher hervorhoben, zweifellos eine Mischung verschiedener 
Reduktionsprodukte darstellt. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

Uber Lovibondwerte der Leberole verschiedener Tiere und uber 
Zuwachswirkung verschiedener Vitamin-Praparate 

von P. Karrer, H. v. Euler und K. Sehbpp. 
(27. I. 32.) 

Lovibond-Wertbestimmungen sind bisher insbesondere von Leber- 
olen von Fischen, Vogeln und einigen Siiugetieren bekannt geworden. 

Durch das Entgegenkommen der Zoologischen Garten von 
Base1 und insbesondere von Ziirich, denen wir hierfur unseren besten 
Dank aussprechen, waren wir in der Lage, die Leberole zahlreicher 
Tiere, die den verschiedensten Klassen angehoren, hinsichtlich der 
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Caw-Price-Reaktion zu untersuchen. Bekanntlich geht letztere dem 
Vitamin-A-Gehalt solcher ole  annahernd parallel. 

Das Ergebnis dieser Prufungen laisst sich dahin zusammen- 
fasen,  dam die Leberole der verschiedenen Tierarten ausserordent- 
lich grosse Unterschiede in den Lovibond-Zshlen aufweisen. Neben 
solchen, bei denen sich eine Blaufarbung nach dem Zusatz der Anti- 
montrichloridliisung uberhaupt nicht nachweisen liess, gibt es Leber- 
estrakte, deren C. L. 0.-Zahl gegen 3000 liegt, also 1000 bis 3000mal 
hoher als bei mittleren Dorschlebertmnen. 

Das uns zur Verfiigung stehende Tiermaterial bestand fast 
ausschliesslich Bus eingegangenen Tieren, und es is t moglich, dass 
im einen oder anderen Fall der Vitamin-A-Gehalt der Leber durch 
eine Krankheit des Tieres eine Modifikation erfuhr. HLufig sind 
solche Einflusse allerdings kaum anzunehmen. Klare Beziehungen 
zwischen Lovibond-Zahlen und Art der Tiere oder der natiirlichen 
Ernahrungsweise derselben lasst das bisher gesammelte Material noch 
nicht erkennen. Sehr hohe Lovibond-Zahlen werden bei einzelnen 
Fi~chen, aber sluch bei manchen Vijgeln und Reptilicn getroffen. 
Bemerkenswert ist die Vitamin-A-Armut der Leberole der reinen 
Carnivoren unter den SBugern (Lijwe, Tiger, Seehund). Ferner er- 
scheint es auffallend, dass Tiere, welche ganz oder grosstenteils von 
den Vitamin-A-reichen Fischen leben, selber sehr wenig dieses Vita- 
mins in ihrer Leber enthalten konnen (z. B. Seehund, Kormoran). 
Bekanntermassen hangt der Vitamin-A- Gehalt der Tierlebern sehr 
stark von der Ernahrung der Tiere ab, so dass bei der gleichen 
Spezies grosse Unterschiede vorkommen konnen. 
Siiuge tiere: 

Bengalischcr Tiger (Felis tigris) . . . . . . . . . . . . .  0 
Miinnlicher U w e  (Felis leo) . . . . . . . . . . . . . .  0 
Junger miinnlicher U w e  (Felis leo) . . . . . . . . . . . . . .  0 
Krabbenwaschbiir (Procyon cancrivorus) . . . . . . . . .  D 
Sc-hund (Phoca vitulina) . . . . . . . . . . .  0 
Bar (Ursus nrct m) . . . . . . . . . . . .  Spuren 
Mongoznffe (Lemur mongoz) 46 
Zebra (Equus zebre) . . . . . . . . . . . .  53 
Meerschweinchen (Cavia porcellus) . . . . . . . . . . .  5 

Lawoneffe (Hapnle roeslia) . . . . . . . . . . .  85,O 

Kormornn (Phalacrocornx cerbo) . . . . . . . . .  0 
Kampfliiufer (Pavoncella pugnax) . . . . . . . . .  200 

Huhn (Normalfutter) ( Gallus) . . . . . . . . . . . . . . .  75 
Gene (Normalfutter) (Anser) . . . . . . . . . . . . . . .  60 

Tukan (Rhemphastos) . . . . . . . . . . . .  67 

Binnenseehecht (Ems lucius). . . . . . . . . . . .  30 

. . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  Klippschliefer (Hyrax abyssinicus) 25 

Vogel: 

. . . . . . . . . . .  Starch (Ciconia ciconia) 10.5 

H u b  nach Mistung mit Gras und Carotin . . . . . . . . . . . .  400-500 

Fische:  

. . . . . . . . . . .  Siisswasserbersch (Perca fluviatilis) 29 
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(Leuciscus rutilus) . . . . . . . . . .  
(Solea solea) . . . . . . . . . . . . .  
(Salmo salar) . . . . . . . . . . . . .  
Scombresox saurusl) . . . . . . . . .  
Rhombus maximus') . . . . . . . . .  

(Hippoglossus hippoglossus') . . . . . .  

Tagcs- 
dois 

Plotze 
Seezunge 
Lachs 
Heilbu t t 
Nakrelenhecht 
Steinbutt 
Stereolepis ischinagi?) 

hopardennatter 
Ameivaeidechse . . .  
Kielschwanzeidechsc 
Perleidechse 
Kronenbasilisk 

Axolotl 

Reptil ien: 

Amphibicn: 

Gewichts- 
zunahme 
per ~ a g  

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

_____I_-__i__ 

Vitamin A aus Scombresox saurus, regenericrt 

Vitamin-A-Stearat aus Scombresox wurus . . 
Vitamin-A-Acetat MIS Scombresox saum . . 
Vitamin A aus Hippoglossus hippoglossus . . 
Vitamin A aus Steinbutt. . . . . . . . . .  

aus dem p-Nitro-benzoesriureestcr . . . . .  

(Coluber quadrilineatus) . . . . . . . .  

(Lacerta ocellata) . . . . . . . . . . .  
(BasiEscus americanus) . . . . . . . .  

( Amblystoma) . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
(Psammodromus algirus) . . . . . . . .  

8000 
3000 
7000 
8800 
9800 

27 
350 
143 
200 
500 
800 

CR. 3000 

0 
45 
70 

400 
440 

0 

Im Anschluss an die vorstehenden Lovibond-Messungen f iihren 
wir die Ergebnisse der biologischen Prufung verschiedener Vitamin- 
A-Pr&parate und Vitamin-A-Ester an. Die betreffenden Priiparate 
und Verbindungen wurden bereits beschrieben3). Die nachfolgencl 
aufgefuhrten Gewichtszunahmen sind die Mittelwerte von 4 bis 
6 Versuchen, von denen sich jeder auf 40 Tage erstreckte. 

c.L.o.~) 

,, A . . . . . . . . . . .  9800 
Nach der fraktionierten Adsorution an Kaolin1 

von dem Adsorbens nicht adsorbierter Anted' 
von Hippoglossus hippoglossus-Vitamin-A .I 8000 

do. . . . . . . . . . . . . . . . . .  8000 

Ohemische Institute der Universitaten Stockholm und Zurich. 
1) Vgl. hierzu die Abhandlungen von H. v. Euler, P. Karrcr und Mitarbeitern, 

Helv. 14, 1036, 1040, 1431 (1931). 
2) Diesen Tran verdanke ich der Liebenswiirdigkeit von H e m  Dr. Tsujimoto 

in Tokio. P. K. 
3) Helv. 14, 1036, 1040, 1431 (1931). 
4 ,  Diese C.L.0.-Bestimmungen d e n  naoh der Formel 

20 3 abgelesener Blauwert 
me Substanz uer cms 

berechnet (Pharmacopoeia Comm&ion Repor&, Report of Cod-liver oil colour test 
sub-cornittee, March 1931, London), wrihrend den friihoren Angaben die an sich ge- 
nauere Formel 

22 x abgelesener Blauwert 
rng Substanz per cm3 - 

zu Grunde gelegt worden war. 



Zur Kenntnis der Carr-Price-Reaktion an Carotinoiden 
von Beth v. Euler und P. Karrer. 

(37. I. 32.) 

Da an denselben Carotinoid-Priiparaten bei der Untersuchung 
der Rlaufarbung mit Antimontrichlorid nach Carr und Price oft 
wechselnde Resultate erhalten wurden, haben wir in Stockholm 
und Ziirich Neubestimmungen der Blsuwerte einiger Csrotinoide 
ausgefiihrt, wobei die gleichen, von P. Karrer hergestellten Prapa- 
rate untersucht wurden. 

Wir fuhren die Messungen in folgender Weise aus : 
Zu 0,2 em3 der Lijsung der zu untersuchenden Substanz in 

Chloroform werden 2 em3 einer Antimontrichloridlosung bestimmter 
Konzentration aus einer Mikrobiirette zugefiigt und die Psrbe wird 
in einem Tintometer nach Lovibolzd bei 10  mm Schichtdicke be- 
stimmt. Wenn eine besonders schnelle Mischung wunschenswert ist, 
messen wir die 2 em3 SbCl,-Lijsung in einem kleinen Gefiiss ab und 
giessen sie dann zu der Probe, die schon im Tintometergefass ab- 
gemessen iut. 

Zur Herstellung dor Antimontrichloridliisung wird Chloroform 
gewaschen, getrocknet und destilliert und dann bei 20° mit ge- 
trocknetem und mit Chloroform gewaschenem Antimontrichlorid 
gesiittigt . 

Die Berechnung der C.L.0.-Werte (cod-liver oil-Wertel)) ge- 
schieht nach folgender Formel : 

20 x abgelesener Blauwert 
mg Substanz per cmR 

__- C.L:O. = -- 

Die in Zurich erhaltenen Werte sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt, die in Stockholm gemessenen in Tabelle 2.  

Die Werte der letzten Spalte von Tabelle 2 sind der Tabelle 1 
entnommen. 

Wie man sieht, sind die Differenzen der C.L.0.-Werte der 
beiden Beobachter bei den untersuchten Carotinoiden verschieden 
gross. ifber die einzelnen Carotinoide sind folgende Angaben zu 
machen. 

l) Pharmacopoein Commission Reports, Report of Cod-liver oil colour test, sob- 
committee, March 1931. London. 
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Tabelle 1. 

Carotin . . . 

Lycopin . . . 

Santhoptiyll . 

Zeasanthin . 

Capsanthin. . 

Bixin . . . . 

Dihydro-bixin- 
methylester . 

Dihydro-bixin 

lingewogene 
.enge in mg 
in 25 om3 

CHCI, 
__- 

4,42 

5 2  
(gelost in 
20 cm3) 

6,9 

4,6 

5,4 

2,1 

4,2 

3,9 

3,727 
,in 50 ems CBCI, 

mg 
per cm3 

0,177 

0,26 

0,236 

0,154 

0,216 

0,084 

0,168 

0,156 

0,0745 

Pkunden 

- 

10 
60 

120 
180 
30 
60 

120 
180 
30 
60 

120 
30 
60 

120 
30 
60 

120 
30 
60 

120 
60 

120 
180 

60 
120 
180 
300 
30 
60 

120 
30 
60 

120 
180 

30 
60 

120 
30 
60 

120 
10 
60 

gelb !.LO. 

__ __ 

508, 
463 
429 
361 
177 
231 
253 
284 
381 
415 
432 
347 
423 
423 
467 
489 
500 
456 
478 
500 
324 
324 
314 
305 
324 
324 
342 

1255 
1500 
1438 
1190 
1476 
1405 
1238 

714 
654 
643 
692 
666 
653 

1207 
1019 

32 
- 
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Tabelle 2. 

Substanz 

- ________- 

B-Carotin . 
Lycopin . . 

Xanthophyll 
Zeasanthin . 

Capsanthin . 

nixin . . . 

Di hyd ro- 
bixin . . 

y-Crocetin 

-- 

Eingewog 
Menge in 
!5cms,mg 
_.___ ___. 

493 
4,95 

4,l 2 
4,5 

799 

1,98 

2,75 

1,373 

4,15 

- 
mg 
Per 
cms 

0,172( 
0,198 

~ __ 

0,164t 
0,180 

0,316 

0,0?9 

0,110 

0,055 

0,166 

- 

iekunden 

5-10 
30 
60 

120 
300 

60 max. 
10 
30 
60 
90 
10 
60 

120 
10 
30 
60 

10 
30 
60 

120 
10 
30 

120 
100 
1 so 
270 

c. L. 0. 
Euler 

453 
283 

343 
400 
405 

427 

215 
235 
247 

1068 

950 

1127 
1164 

686 

c. L. 0. 
Kctrrcr 
- 

50s 
177 
231 
253 

419 

467 
489 

324 
324 

1190 
1476 

1207 

p-Carotin. Die Abweichung von 10% zwischen unseren Re- 
sultaten ist grosser als der Ablesungsfehler bei der Bestimmung der 
Farbe im Tintometer bei gleicher Beleuchtung. Die versehiedenen 
Ablesungen bei einer Blaufarbung von 3-4 Lovibond-Einheiten 
(Glas-Standard) stimmen auf 0,l Einheit genau, also auf rund 3%. 
Die Grosse der Ablesungsfehler bei den verschiedenen Konzentra- 
tionen hangt von der Starke der Beleuchtung ab. Die Uberein- 
stimmung der C.L.0.-Werte fur die verschiedenen Konzentrationen 
bei den Versuchen von B. v. E. ist aus Fig. 1 zu ersehen. Die Ab- 
lesungen fur Konzentrationen 0,3-0,l mg per em3 geben also den 
gleichen C.L.0.-Wert. 

Nach Heilbron, Gillarn und Morton1) wird die Intensitat der 
einen Absorptionsbande der blauen Losung von Vitamin A + SbC1, 

I) Heilbron, Cillnm und Norton, Biochem. J. 25, 1352 (1931). 
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Blaufarbung des /?-Carotins a18 Konz.-Funktion. 

‘t 
1 2 3 4 5 1  

Fig. 1. 
Lovibond-Einheiten der Blaufiirbung. 

Fur jeden Versuchspunkt sind die C.L.0.-Einheiten angegeben. 

(600-620 mp) bedeutend reduziert, wenn man zuerst ein wenig 
und dann mehr der Antimontrichloridlosung zugbit. Da B. v. 3. 
an gewissen Carotinoiden, z. B. Bixin, ein Bhnliches Verhalten be- 
merkt hat, niimlich, dass Spuren von Antimontrichlorid, welche 
sich vor Einfiihrung der Carotinoidlosung im Reaktionsgefass be- 
finden, die Farbenintensitat und vor dlem die Zeit bis zum Ein- 
tritt der maximalen Farbe beeinflussen, wurde in Stockholm Carotin 
in dieser Hinsicht untersucht. 
a) 0,2 cmR der Carotinlosung (0,172 mg per cmn) + 0,22 em3 SbC1,-Losung + (nach 

20”) 1,78 cnir SbCI,-Liisung: 
sofort nach dem letzton Zusatz 2,9 Blau, 1,0 Celb, C.L.O. = 337 

sofort 3,9 Blau, 1,0 Gelb 

5” 3,s Blau, 1,0 Gelb 

5-10” 3,9 Blau, 1,0 Gelb C. L. 0. = 453. 

b) 0,2 em3 SbC1,-Losung + 0.2 cm3 der Carotinlosung + 1,s cm3 der SbCl,-LOsung 

c) Schnelle Mischung von vorher abgemessenen Quantittiten : 

d) Allmahliches Zufliessen der SbCI,-Losung BUS der Burette : 

C. L. 0. = 453. 

C. L. 0. = 442 

Nur im Fall a )  wurde ein abweichender Wert erhalten, was 
darauf beruht, dass eine Zeit von 30-40’’ seit dem ersten Zusatz 
TTerflossen war, und somit das Maximum der Farbenintensitat 
schon iiberschritten gewesen sein diirfte. 

Die Veranderung der Farbe als Funktion der Zeit ist aus 
Fig. 2 zu sehen. Da die Farbenintensitat ein scharfes Maximum 
immrhalb des Zeitraumes von 10” hat, so durfte dieses Blasimum 

die charakteristische Farbe fur Carotin + SbC1, angesehen 
werden. 



Fig. 2. 
/I-Carotin 0,2448 mg/cm3 

hderung der Blaufarbung mit der Zeit. 

Da Csrotin relativ bestiindig ist, so dass die Chloroformlosung 
sich sogar innerhalb einiger Tage nicht verandert, ein deutliches 
Maximum der blauen Farbe in 5-10” zeigt und da das Maximum 
der Farbe unabhangig von der Art der Mischung ist, wenn man das 
Maximum nur nicht ubersieht, und da also die Messung des C.L.0.- 
Wertes bei Carotin keine besonderen Schwierigkeiten bietet, so 
sehen wir die uber 3 yo hinsusgehenden Abweichungen der beiden 
Beobachter als eine E’olge der Verschiedenheit der Lichtquellen an. 
Urn einheitliche Resultate zu gewiihrleisten, ware es deshalb not- 
wendig, ehe  zweckmassige kiinstliche Beleuchtungsquelle festzu- 
stellen. Gegenwartig wird in Stockholm gegen ein Pergament- 
papier beobachtet, welches das diffuse Tageslicht von Westen durch- 
laisst, wahrend in die Ziircher-Apparatur diffuses Tageslicht von 
Suden ehfallt. Gibt man dem B-Carotin die C.L.0.-Zshl ca. ,500 
(497 Messung P. K.) ,  so ist diejenige der besten Vitamin-A-Praparate 
aus Fischtranen, gemessen in derselben Apparatur unter anslogen 
ausseren Bedingungen, 15-19 ma1 hoher. 

Lycopin. Die Anderung der blauen Farbe mit der Zeit ist 
aus der Fig. 3 ersichtlich. Der allmahlich steigende Verlauf der 

Fig. 3. 
Blaufarbung von Lycopin + SbCL, als Funktion der Reaktionszeit. 
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Kurve zeigt sich, wie schnell auch die Reaktionslosungen gemischt 
wurden und wie verschieden innerhalb gewisser Grenzen auch die 
Konzentrzltionen waren (0,4 bis 0,13 mg/cm3). 

Die Fig. 4 zeigt die Unabhgngigkeit der C.L.0.-Werte des 
X s n t h o p  hyl l s  von der Konzentration. Die gleichen C.L.0.-Werte 
wurden erhalten, unabhangig von der Art der Mischung der Reak- 
tionslosungen. 

Blaufarbung Xanthophyll + SbC1, als Konzentrationsfunktion. 

Biau . . . . 
Gelb . . . . 

I 1 
1 2 3 4 5 6  

Fig. 4. 
hibond-Einheiten der Blaufiirbung. 

Die in der Figur angegebenen Zahlen bedeuten C.L.0.-Einh. 

Dihydro-bixin sode  Bixin sind hinsichtlich ihrer Blau- 
fkbung gegen die Art und Weise ihrer Mischung mit Antimon- 
trichlorid-Losung sehr empfindlich. Man muss das Tintometergef gss 
zwischen jeder Messung von den geringsten Spuren yon Antimontri- 
chlorid-Losung reinigen und die Mischung moglichs t rasch aus- 
fiihren. Ohne besondere diesbezugliche Vorsichtsmassregeln sind in 
Stockholm folgende C.L.0.-Werte mit der in der Tabelle angegebenen 
Losung von Dihydro-bixin erhalten worden : 

_ _  
30” 1 60/’ 120” I 

2’8 279 ‘Hieraus C.L.0. (60”) = 511 2,6 
0,9 1 0,9 0,Q I 

Die in der *TabGlle 2 aufgenommenen Werte 950 und 1127 
wurden in*einem genau gereinigten GefLss erhalten, wobei im vor- 
aus abgemessene Quantitiiten der Reaktionslosungen rslsch gemischt 
wurden. Fiir zwei verschiedene Eonzentrationen wurden ver- 
schiedene C.L.0.-Werte erhalten; zur Aufstellung einer Eonzen- 
trationskurve hat das Prgparat nicht ausgereicht. 

Bei Bixin ist der Einfluss der Mischungsart noch ausgeprligter. 
Ohne Einhaltung der oben erwiihnten Vorsichtsma,ssregeln erhielt 
.B. 21. E.  mit einer Losung von 0,158 mg Bixin per em3 Blauwerte, 
die aus der Kurve der F’ig. 5 ersiehtlich sind, wobei darauf aufmerksam 
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gemacht werden muss, dass die Zeiten in 
Sekunden ausgedruckt sind. 

Minuten und nicht in 

0 20 40 60 Minuten 
Fig. 5. 

Bixin. Anderung der Blaufarbung mit der Zeit. 
unbelichtet 

R-I-N-X-~- 60" in 20 om Abstand mit Quarzlampe belichtet. 

Die Farbe tritt also in diesem Falle ausserordentlich langsam 
hervor. Die Reaktion kann durch Bestrahlung mit einer Quarz- 
lampe beschleunigt werden. Das Maximum der Blaufarbung ist 
dann aber bedeutend niedriger. 

Zusammenf assung. 
Die Caw-Price-Reaktionen verschiedener Carotinoide sind von 

der Reaktionszeit, der Mischungsart usw. verschieden abhiingig. 
Einen gewissen Einfluss scheint ausserdem die Beleuchtung der 
Apparatur zu haben. 

Wenn bei der Caw-Price-Reaktion die Blaufarbung ein Maxi- 
mum innerhalb der drei ersten Minuten aufweist, wird diese Blau- 
farbung geeignet zur Berechnung des C.L.0.-Wertes verwendet. 

Die Genauigkeit der C.L.0.-Bestimmung der Carotinoide nach 
der oben angegebenen Methode schatzen wir zu etwa 10%. 

Chemische Institute der Universitaten Stockholm u. Ziirich. 

Spektrometrisehe Messungen an Carotinoiden 
von H. v. Euler, P. Karrer, E. Klussmann und R. Morf. 

(27. I. 32.) 

Im Anschluss an eine quantitative Untersuchung iiber die 
Caw-Price-Reaktion verschiedener Carotinoide sind die Absorptions- 
maxima der Mischungen der Carotinoide mit Antimontrichlorid in 
Chloroform spektrometrisch gemessen worden. 
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Chemische Institute der Universitaten Stockholm u. Ziirich. 
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Chloroform spektrometrisch gemessen worden. 
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Die Konzencration der Liisungen betrug 1 mg Carotinoid per 
20 cm3 Chloroform. 

Alle Experimentatoren auf diesem Gebiet kennen die raschen 
Farbenverhnderungen, die bei Zusatz von Antimontrichlorid-Losungen 
zu Carotinoiden auftreten, und die Schwierigkeiten, welche bei Ver- 
suchen zu quantitativen Messiingen daraus erwachsen. 

Wir stellen die beobachteten Absorptionsmaxima in folgender 
Tabelle zusammen (Schichtdicke 13 mm). 

Absorptionsmaxima nach Mischung mil Carotinoid 
SbCL mfi 

p-Carotin . . . . . . .  
Capsanthin . . . . . .  
Zeaxanthin . . . . . .  
Xanthophyll. . . . . .  
Fucoxanthin. . . . . .  
Bixin . . . . . . . .  
Dihydro-bixin. . . . .  
Dihydro-a-Crocetin . . 

590, 5.12 
Allgemeine Absorption in Rot 
690, Allgemeine Absorption in Rot 
586, . ,, I $ 3  ,, 
AUgemeine Absorption in Rot 
526, 489 ,, 9 9  ,, 
457 ,, 1 9  

60.5, 550, 490 
Lycopin. . . . . . . .  1 Allgemeine Absorption in Rot 

Man bemerkt, dass die Carotinoicte mit Carotinstruktur : Carotin, 
Zeaxanthin, Blatt-Xanthophyll, Lutein hinsichtlich des Absorptions- 
Maximums 590-586 ubereinstimmenl). 

Die Antimontrichlorid-Reaktion ist fur die Vitamin-A-Bestim- 
mung in Leberolen ausgearbeitet und an Tranen auch am meisten 
studiert worden. Die Absorptionsmaxima der blauen Chloroform- 
Losungen der Trane nach Antimontrichlorid-Zusatz sind im Gebiet 
620-610 mp und 574-570 mp gefunden worden: 

Es seien hier einige unserer Werte angegeben: 

Praparat I Absorptions-Maxima mit 
SbCI, 

__________________I_.-. ___ ________ __ - -__ 
Unverseiftes Extrakt von Hiihnerleber 620, 554 mp 
Makrelentran-Vitamin A (Priip. v. P. K.) 1 620, 574 mp 
Steinbuttsntmn-VitaminA (Prap.v. P.K.) 620, 573 mp 

~~ ~ ~ ~ 

Uber die Zusammengehorigkeit der Banden 620 mp und 574 
bis 570 m p  wollen wir uns hier noch nicht aussprechen2). 

An den oben erwa.hnten Carotinoiden sind auch die Absorptions- 
Maxima der reinen Chloroform-Losungen untersucht worden, wobei 
folgende Zahlen erhalten wurden: 

I) Siehe hienu Gillam und Morton, Biochem. J. 25, 1346 (1931). 
*) Siehe hienu Vforton, Heilbron und Tlmnpson, Biochem. J. 25, 20 (193, ; G i l l m ~  

und Morton, Biochem. J. 25, 1346 (1981). 
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/?-Carotin . . . . . . . .  
Capsantin. . . . . . . .  
Zeaxantin . . . . . . .  
Xanthophyll . . . . . . .  
Bkin . . . . . . . . .  
Dihydro-bixin . . . . . .  
Dihydro-a-crocetin 
Lycopin. . . . . . . . .  
y-Crocetin . . . . . . . .  
Fuooxanthin 
Vitamin-A-Rap. . . . . .  

. . . . . . .  

Schichtdicke in Carotinoid I mm 

3,16 
3,16 
1,26 
1,26 
1,26 
7,93-1 
12,64-3,16 
7,93 
1,26 
2,o 
12,64-3,16 

Pbsorptionsmaxima 

497, 466 mp 
491, 455 mp 
494, 462, 429 mp 
487, 456, 428 mp 
502, 470, 439 my 
431, 407, 387 m p  
386, 365, 347 m p  
517, 480, 453 m y  
464, 437 m p  
492, 457 mp 
328 m p  

Bei Dihydro-bixin, Dihydro-a-crocetin und Vitamin A wurde 
beim Photographieren die Schichtdicke zwischen den in Spalte 2 
angegebenen Schichtdicken variiert. 

Da, Vitamin A im Ultraviolet eine charakteristische Absorptions- 
bmde zeigt, haben wir versucht, diese den Arbeiten iiber die Kon- 
stitutionsaufkliirung des Vitamins dienstbar zu machen. 

Fig. 1. 
1. CH,-CH=CH-CH=CH.CH,OH, Sorbinalkohol, 2 I=; 
2. CH3.CH=CH-CH=CH-CH=CH*CH,0H, Octatrienol , 3  I=; 
3. CH3-CH=CH-CH=CH-CH=CH-CH=CH-CH,0H, Decatetraenol , 4  I=; 
4. Vitamin A; 
5. Dihydro-crocetin , 6 (=; 
6. Dihydro-bixin-methylester , 8 I=. 
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Zu diesem Zweck wurden die folgenden sechs Substanzen, die 

sich durch steigende Anzahl konjugierter Doppelbindungen unter- 
scheiden, beziiglicb ihres Absorptionsspektrums in Athylalkohol ver- 
glichen 

CH,CH=CH--CH=CH .CH,OH Sorbinalkoholl) 2 ]= 

CH,CH==CH-CH=CH-CH=CH-CH= CH .CH,OH Decatetraenoll) 4 )= 
Vitamin A 
Dihydro-crocetin 6;' 

CH,CH=CH-CH=CH-CH=CH. CHZOH Ochtrienoll' ) 3 I= 

Dihydro- bixin-methylester s I= 

2 

3.5 

3.0 

2,J 

2( 

Fig. 2. 
1. CH,-CH=CH-CH=CH.CH30H, Sorbinalkohol , 2  I=; 
2. CH,.CH=CH-CH=CH--CH=CH.CH,OH, Octatrienol , 3  I=; 
3. CH3.CH=CH-CH=CH-CH=CH-CH=CH.CH~OH, Decatetraenol , 4  I--, 
4. Vitamin A; 
5. Dihydm-crocetin , 6  Is; 
6. Dihydro-bixin-methylester , 8 I= 
Bus den vorstehenden Absorptionskurven geht hervor, dass die 

Absorptionsbanden der genannten Verbindungen mit zunehmender 
Anzahl kon jugierter &hylendoppelbindungen in der Richtung der 
zunehmenden Wellenlangen verschoben werden2). Das Absorptions- 
maximum des Vitamins A kommt hierbei zwischen diejenigen des 
Decatetraenols mit 4, und des Dihydro-crocetins mit 6 konjugierten 

1) Ich erhielt diese 3 Alkohole von Herrn Privat-Dozent Dr. Reichsteiqa, Ziirich, 
dem ich dafiir bestens danke. P. Karrer. 

2) t'ergleiche hienu die Messungen der Absorptionskurven der Diphenyl-poly-ene 
und verwandter Substanzen durch Dan Radulescu (B. 64, 3225 (1931) u. a. a. O.), die 
zu iihnlichen Ergebnissen fiihrten. 
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Athylendoppelbindungen zu liegen. Dies scheint uns darauf hinzu- 
weisen, dass Vitamin A 5 Doppelbindungen enthalt, wie dies in der 
Vitamin-A-Formel, die der eine von uns zur Diskussion gestellt 
hat'), zum Ausdruck kommt. Dihydro-crocetin und Dihydro-bixin 
enthalten allerdings ausser ihren 6 bzw. 8 konjugierten Athylen- 
bindungen noch zwei Carboxyle ; indessen stehen diese rnit den 
Athylendoppelbindungen nicht in Konjugation und ausserdem ab- 
sorbiert die Carboxylgruppe im kurzwelligen Ultraviolett, so dass 
ihr Einfluss auf die Ahsorptionsbsnden in unseren Verbindungen 
vermutlich gering sein diirfte. Auch ohne diese beiden Vergleichs- 
objekte bleibt die Tatsache bestehen, dass die Absorptionsbande 
des Vitamins A gegenuber derjenigen des Tetraenols verschoben ist. 
Diese Verschiebung ist vielleicht nicht so gross, dass die Lage des 
Vitamin-A-Absorptionsmaximums rnit v i e r  Doppelbindungen un- 
vereinbar ware; gegen dss Vorkommen von nur 4 konjugierten Doppel- 
bindungen in Vitamin-A spricht aber die gelbe Farbe, die allgemein 
erst mit 5 Doppelbindungen nuftritt ; auch Decatetraenol ist farblos. 

Von Interesse ist sodann, dass von den 3 Absorptionsmaxima, 
die heim Dihydro-crocetin, Dihydro-bixin und allen hoheren Caro- 
tinoiden bzw. Poly-enen susgepriigt vorkommen, beim Octatrienol, 
Decstetraenol und Vitamin-A neben dem Hauptmaximum minde- 
stens noch ein zweites in der Ahsorptionskurve angedeutet encheint. 

Einflriss der Temperaticr auf die Absorption tier 8-Carotin-Anlimon- 
trichlorid-Losungen. 

Schon in einer der ersten Arbeiten, welche den Busammenhang 
zwischen Vitamin A und Csrotin klarlegten, wurde versucht, die 
Farbenreaktion des Carotins rnit Antimontrichlorid quantitativ zu 
messen, und in TJntersuchungen von Karrer und Euler wurden die 
damals bekannten Carotinoide hinsichtlich der gleichen Reaktion 
rergleichend untersucht. 

Seither haben wir die Blaufarbung der Carotinoide rnit Antimon- 
trichlorid, xelche aus einem ziemlich verwickelten Vorgmg resultiert, 
weiter studiert, so dass nunmehr genauere Angahen iiber die kolori- 
metrisch messbaren Farbenveranderungen bei der Mischung der 
Carotinoide mit Antimontrichlorid vorliegen. Die Teilvorgange dieser 
Reaktion sind noch nicht aufgelrlart. Es handelt sich um die Rildunp 
von leicht dissoziierbaren Molekularverbindungen und gleichzeitige 
Verainderung des Carotinoids. Bus der Verbindung rnit letztererri 
liisst sich das Antimonsalz durch Chloroform zum grossen Teil 
wieder aiiswaschen. Durch Wnsser werden diese Verbindungen 
h ydrolysiert . 

1) Helv. 14, 1434 (1931). Die zweite Formel mit 6 konjugierten Doppelbindungen, 
die noch als m6glich diskutiert worden iAt, kommt aiif Grund des Ultmviolett-Absorptions- 
spektrums des Vitamins-A und neuercr praparativer Resultate kaum noch in Betracht. 
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Pflanzenfarbstoffe XL. 
Zur Kenntnis des oxydativen Abbaus der Anthocyane. 

Konstitution des Malvons 
von P. Karrer und G. de Meuron. 

(29. I. 32.) 

In  einer einige Jahre zuruckliegenden Arbeit konnte gezeigt 
werden, dass sich die natiirlich vorkommenden Anthocyanfarbstoffe 
durch Wasserstoffperoxyd oxydativ abbauen lassenl). In  einem Fall, 
nSimlich beim Malvin, gelang es, ein Zwischenprodukt dieses Abbaus, 
das schon krystallisierende Mslvon, zu fassen, dessen eingehenderes 
Studium schon deswegen wichtig schien, weil es Aufschlusse iiber 
den Mechanismus des oxydativen Abbaus der Anthocyane unter der 
Einwirkung von Perhydrol versprach. 

Malvon spaltet, wie wir 8. Zt. festgestellt haben, uberaus leicht 
SyringasSiure ab ; diese Zersetzung beobachtet man schon beim 
Erhitzen der Verbindung in Wasser; noch leichter erfolgt sie bei 
Anwesenheit von etwas Alkali oder SSiure. Eine zweite bemerkens- 

1) P. Karrer, R. Ji’iclmer, A. Heljenstein, W. Hiirlimann, 0. Nieuergelt und P. M o r t -  
sarrat- Thorns, Helv. 10, 729 (1927). 

mP 
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mP 
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werte Eigenschaft des Malvons wurde in seiner FBhigkeit, in wasseriger 
Losung mit Phenylhydrazin zu reagieren, gefunden ; gleichzeitig 
spaltet sich von den 2 in der Molekel des Malvons enthaltenen 
Glucoseresten einer ab. Die leicht verlaufende Verseifung zu Syringa- 
saure und die Bildung der Phenylhydrazinverbindung liessen die 
Vermutung zu, dass im Malvon ein #?-Diketon vorliege, fur welches 
unter ausdriicklichem Vorbehalt die Formel I diskutiert worden ist : 

bH I 

Beobachtungen, die wir am Crocin, dem a-crocetin-digentio- 
bioseester, gemacht habenl), waren der erste Anstoss, die Malvon- 
formel einer Revision zu unterziehen. 

Im Crocin lasst sich niimlich der esterartig gebundene Bucker 
uberaus leicht abspalten; wiihlt man hierfiir verdunnte alkoholische 
Natronlauge, so bildet sich infolge eines Umesterungsprozesses in 
vorzuglicher Ausbeute Crocetin-diiithylester ; bei Verwendung von 
methylalkoholischem Alkali Crocetin-dimethylester. 

NaOC2H, 
01oH21C1,. OOC . C18Hzz * COO * Ci,HZ,O10 2, -* CZHS. OOC * C18Hz,. COO * C,H, 

Mit anderen Zuckerestern lassen sich iihnliche Austauschreak- 
tionen mit bemerkenswerter Leichtigkeit vollziehen. Erhitzt man 
z. B. den Tetracetyl-glucoseester der p-Methyl-mandelsiiure in 
wiisserig-alkoholischer Losung mit Phenylhydrazin, so gewinnt man 
in guter Ausbeute das Phenylhydrazid, mit Ammoniak das Amid 
dieser Siiure: 

Dies brachte uns zuerst auf den Gedanken, dass im Malvon 
nicht ein Keton, sondern ein Zuckerester vorliegen konnte und dass 
das mit Phenylhydrazin daraus entstehende Produkt nicht ein Keton- 
phenylhydrazon, sondern das Hydrazid einer Siiure ist. Das ubrige 
Verhalten des Malvons lbs t  sich mit dieser neuen Auffassung besser 

l) Helv. 13, 392 (1930). 
Wir vemenden hier fur Crocetin die von R. Kuhn und L'Orsa kunlich {B. 64, 

1732 (1931)) neu vorgeschlagene Formulierung C1,Hz2 (COOH),, die um CH, reicher ist 
ah die alte, womit wir indessen diese Frage nioht ah abgeschlossen betrachten miichten. 
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vereinen als mit der alten. Es hat sich namlich gezeigt, dass Malvon 
beim Behandeln mit 2-n. NsOH schon bei Zimmertemperatur den 
Syringasiiurerest qu  an t i t a t  i v  abspaltet und gleicheeitig wird 
1 Mol Glucose entfernt. Die Leichtigkeit und VollstBndigkeit dieser 
Hydrolyse 18;sst sich mit der Auffassung, dass ein /?-Diketon im 
Sinne der Formel I zersetzt wurde, nicht gut erkliiren. Verstand- 
licher wird der Vorgang, wenn es sich urn eine Esterspaltung handelt, 
wobei die esterartig gebundene Syringasaure und eine esterartig 
gebundene Glucosegruppe der Hydrolyse verfallen. Auch der Verlauf 
der Reaktion des Malvons mit Phenylhydrazin, welche zur Eli- 
minierung eines Traubenzuckerrestes und zu dessen Ersatz durch 
die Phenylhydrazingruppe fiihrt, fugt sich ewanglos in dieses Bild ein. 

Des ferneren haben wir gefunden, dass beim Einleiten von Am- 
moniak- Gas in eine eiskslte, absolut alkoholische Losung von Malvon 
innert kurzer Zeit ein Mol Glucose abgespalten wird; diese bleibt 
in Losung und kann als Phenylglucosazon daraus isoliert werden, 
wiihrend das zweite Spaltprodukt, wohl im wesentlichen das dem 
Phenylhydrazid VI  entsprechende Amid, als amorpher, fsrbloser 
Niederschlag ausfiillt. Durch Siiuren lasst sich das zweite Mol Zucker 
daraus entfernen (Bestimmt nach Berlrmnd 77 der Theorie an 
Glucose). 

Fur Malvon kommen nach unserer Meinung daher in erster Linie 
die Formeln I1 oder I11 in 

H2OZ 

I 
Y 

\OCH, 
/C00C6H1106 

\CHOH 
06HllC60 I11 Malvon ( 5 )  

Dabei lassen wir die Frage 

Betracht l).  III (C,,H,,02,) entspricht 

,OCH. 

05H11c60 I1 Mdvon ( ? )  
HO Y O H  ' " 0 0 9  

CH,COOH OCH, 
C6HlZO6 05HlXC6 

06H11c66 V 
offen, ob der zweite Glumserest am Hydroxyl 5 

oder 7'haftet. R. Robinson bevo&gte zuerst (Soo. 1931, 2672) die Annahme ekes 
5 5 - ,  neuerdings (briefliche Mitteilung) diejenige ekes 3,7-Diglucosids. 
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der empirischen Zusammensetzung des Malvons bzw. steht mit 
den Analysenergebnissen in Einklang, I1 enthsllt 1 Mol Sauerstoff 
weniger, und man musste in diesem Fall die Annahme machen, dass 
die Substanz 1 Mol fest gebundenes Krystallwasser enthglt. Eine 
Entscheidung zwischen den beiden Strukturbildern wird erst nach 
der Isolierung des bei der Verseifung entstehenden dritten Spalt- 
stuckes, der Phloroglucinkomponente, moglich sein. Bisher ist es 
nicht gegluckt, dieses in krystallisierter Form zu fassen; zu erwarten 
ist entweder Phloroglucyl-essigsslure-glucosid IV oder Trioxymandel- 
sslure-glucosid V. 

Der Verlauf des oxydativen Malvonabbaues, wie er hier an- 
genommen wird, ist analog demjenigen, welchen W .  Dilthey und 
P. Quint1) bei der Oxydation synthetischer Pyryliumverbindungen 
mit Perhydrol feststellten, z. B. 

c10,  

In beiden Fdlen erfolgt Sprenpng des Pyryliumkernes zwischen 
den Kohlenstoffatomen 2 und 3; die Unterschiede in der Natur der 
Oxydationsprodukte ergeben sich zwanglgs aus der besonderen 
Konstitution des Malvins einerseits, der synthetischen Pyrylium- 
f arbst off e andererseits. 

Bei der neuen Formulierung des Malvins und Malvons schliessen 
wir uns der Annahme von R.  Robinson2) an, dass die beiden Hexose- 
reste des Malvins nicht als Disaccharidgruppe, sondern in Form 
zweier Monosaccharidreste 2 Hydroxyle verschliessen. Der Umstand, 
dass bei der Einwirkung von Phenylhydrazin und Ammoniak auf 
Malvon nur 1 Mol Glucose abgespalten wird, bildet eine der stslrksten 
Stiitzen fur die Unabhslngigkeit der beiden Traubenzuckergruppen 
im Farbstoff. 

I 

05H11cEo 

I COOC,H,,O, 
d\CH,/ I 

05H11CC10 
VI Phenylhydrazid aus Malvon. 

Dass Hydroxyl 3 in allen naturlichen Anthocyanen durch 
Zuckerreste verschlossen ist, haben wir fruher in verschiedener 

l )  J. pr. [2]  131, 1 (1931). 
2, Ldon, Robertson, Robinson und Seshndri, SOC. I93 I , 2672. 
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Weise sichergestelltl) ; andererseits hat Robinson aus Farbenreak- 
tionen uberzeugende Argumente dafur beigebracht, dass daneben 
auch ein zmeites Hydroxyl der Anthocyanidinmolekel glucosidifiziert 
sein kann. 

Malvon kann, wie die vorstehenden Formeln erkennen lassen, 
als Glucosid eines Didepsid-zuckeresters aufgefasst werden. Hier 
offnet sich somit eine neue Beziehung zwischen Anthocyanen und 
Gerbstoiren bzw. Polydepsiden. 

E xp e r i nie n t e 1 l er  T ei  1. 

Alkalische Verseifung des Malvons. 
Die Herstellung des Malvons geschah entsprechend unseren 

friiheren Angaben% Bei der Oxydation des Malvons kann man 
auch mit verdiinnteren Losungen von Wasserstoffperoxyd ebenso 
gute Aiisbeuten an Malvon erhalten. 

Zur quantitativen Bestimmung der Menge Syringasaure, die 
bei der alkalischen Hydrolyse aus Malvon frei wird, losten wir 
0,5064 g Malvon in 10 cm3 2-n. NaOH und liessen die Losung 2 Stun- 
den bei Zimmertemperatur stehen. Hierauf wurde mit Salzsaure 
leicht angesauert und mit Ather extrahiert. Der Atherauszug hinter- 
liess 0,1403 g krystallisierte Syringasaure entsprechend einer Aus- 
beute von 98,8 % der Theorie. Nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus Wasser war die Verbindung rein. 

Die den Phloroglucinrest enthaltende 2. Komponente des Malvons 
geht nicht in Ather uber, woraus der Schluss zu ziehen ist, dass sie 
noch einen Zuckerrest enthalt. Wir haben letzteren teils durch 
Erwiirmen mit verdunnter SalzsLure, teils durch Einwirkung von 
Ferment (Hepatopankreas-Saft der Weinbergschnecke) abgespalten, 
worauf sich der zuckerfreie Anteil ebenfalls mit Ather extrahieren 
liess. Er hinterblieb in Form eines hellbraunlichen Oles, welches 
bisher nur teilweise krystallisierte. Die Reindarstellung dieser 
Komponente ist daher noch nicht gegluckt. Es handelt sich um eine 
Same, die in Bicarbonat loslich ist. Die Versuche werden fortgesetzt. 

Alkalische Verseifung des Phenylhydrazids V I ,  welches bei der Ein- 
wirkung aon Phenylhydrazin au f JIalvon entsteht. 

0,4026 g des Phenylhydrazids, dessen Darstellung aus Malvon 
friiher beschrieben worden ists), wurden in 10 cm3 1,5-n. NaOH 
gelost und die Flussigkeit 2 Stunden bei Zimmertemperatur auf- 
bewahrt. 

Nach dem Ansauern entzog Ather 0,1172 g krystallisierte 
Syringmiiure, d. h. 91,9 yo der Theorie. Schmelzpunkt der Syringa- 
saure nach l-maligem Umkrystallisieren 203O. 

l)  Helv. 10, 729 (1927). z, Helv. 10, 744 (1927). 3, Helv. 10, 744 (1927). 



- 512 - 

Auch hier hatten Versuche, die phloroglucinbltige 2 .  Kompo- 
nente rein darzustellen, bislang keinen Erfolg. Die erhaltenen 
Praparate zeigten wenig Neigung zur Krystallisation. 

Darstellung des Phen ylh ydra.zit2.s aus p - B e t h  ylmandelsaure-tetracetyl- 
glucose-ester. 

0,4 g des genannten Esters wurden in 8 cm3 50-proz. Alkohol 
gelost und hierauf mit einer Losung von 1 g Phenylhydrazin-chlor- 
hydrat und 1 g Natriumacetat versetzt. Beim Erwarmen dieser 
Losung auf dem Wasserbad bildete sich nach und nach ein braun- 
liches 61, welches beim Erkalten der Losung fest wird. Nach 2-stiin- 
digem Erhitzen haben wir den Niederschlag abgetrennt und zweimal 
%us wenig verdunntem Alkohol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt 
lag hierauf bei 172O. Die Substanz, das Phenylhydrazid der p-Methyl- 
mandelsiiure CH, - C6H, CHOH - CO - NH - NH - C6H,, bildet stark 
glanzende Blattchen und gab folgendes Analysenresultat : 

3,146 mg Subst. gaben 0,345 cm3 N, (22O, 723 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 10,M Gef. N 11,12% 

Einwirkung won Ammoniak auf den Tetracetyl-glucose-ester der 
p-ilfethyylmandelsaure. 

0,s g des genannten Esters wurden mit 10 cm3 gesattigtem 
alkoholischem Ammoniak ubergossen. Es trat in kurzer Zeit Losung 
ein. Die Fliissigkeit blieb 3 1/2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen 
und wurde nachher im Vakuum zur Trockene gebracht. 

Den Ruckstand extrahierten wir durch siedenden Essigsaure- 
athylester, wobei ein Teil der Substanz in Losung ging. Nach dem 
Einengen des Essigesterextraktes krystallisierte beim Erkalten das 
Amid der Methylmandelsaure &us, welches zweimal aus verdunntem 
Alkohol umkrystallisiert worden ist. Smp. 153O. 

3,875 mg Subst. gaben 0,287 cm3 N, (20°, 735 mm) 
C,H,,O,N Ber. N 8,48 Gef. N 8,35% 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 
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Conseil de la ohirnie suisse. 
86smce du 31 ostobre 1931, B Berne. 

€'residence: M. Fichter, pdsident; sont prhents MM. Briner, Bosshard, Emgi, 
Rehsteiner, Tschumi, Waser et Werder. 

Le proch-verbal de la seance du 13 juin 1931 est lu et adopt.6. Bien qu'il s'agisse 
d'une seance extraordinaire, le conseil dkcide, aprb  discuasion, d'en faire parattre un 
extrait dans les Helvetice Chimica Acta et  dans les Travaux de chimie alimentaire et  
d'hygihe. 

Le president donne lecture de son rapport d'activite de 1930 qui sera public$, comme 
d'habitude, dans les Actes de la SociCte helvetique des Sciences naturelles. 

La revision des statuts du conseil est rapidement men&, @ h e  B l'excellent travail 
prepmatoire execute par M. le prksident; le projet est adopt6 ap rb  quelques legbres 
modifications redactionnelles. Pour gagner du temps, les comitks des trois soci6tbs 
seront comp6tents pour les accepter, sans avoir r e c o ~  aux acceemblb generales de 
leurs soci6ths. Us seront' publies dans les deux lanyes et  pamStxont dans le prochain 
fascicule des e Travaux de chimie alimentaire et d'hygibne 9; il en sera &lit4 un nombre 
suffisant de tirages B part pour que chaque societ.6 puisse en avoir en &serve. 

Congrb de W r i d  en 1932: M. Fichter, prhident, est d&ignt5 comme d616gu6 du 
conseil; M. Bosshard est propost5 comme d616gu6 de la SociBtk suiaSe des Industries 
chimiques. Divers orateura soulignent la necessit4 de deleguer un nombre important de 
congressistes B Madrid, vu la conference pr6vue en Suisse en 1934. 

On apporte quelques modifications B la composition des cornit& design& pour la 
conference de Lucerne en 1934: Madame Fichter a 6th design& comme presidente du 
comite des dames; M. Dutoit assumera les fonctions de president de la commission des 
vivres et liquides et  s'adjoindra comme reprhntant. local M. Yeyer, chimiste cantonal ti 
Lucerne. 

Sont design6s pour le comite d'honneur: hbident,  M. le Msident de la Confede- 
ration; membres: M. le Chef du D6pahment f6d6ral de I'Interiew, EAM. Chulrrd, ancien 
Conseiller f6d6ra1, Ruebel, prbident du comite central de la SoOi6t-4 helvetique des 
sciences naturelles, Pictet, Dutoit, anciens p&sidents du conseil, et  Werder comme repr6- 
sentant des chimistes analystes. 

Par un vote unanime les p&sidents des trois soci6tAs des groupementa feront partie 
du comit.6 d'organktion. 

La liste des industriels appeles B faire partie du comitk d'honneur ne sera pabliC 
qu'aprhs avoir 6th compl6tRe. 

A l'avenir, chaque membre du coneeil recevra un exemplaire des proc8s-verbaux 
de la dernihre skance, aprbs l'approbation du pfident.  

M. le.pr&ident donne connaissance d'une lettre du Sec&teht g6nt5,ral de Punion 
internationale de chimie, annonpnt que le ,,Conseil international des Recherches" a 
BM transform6 en ,,Cornea international des Unions scientifiquesa e t  que Ies statuts 
de ce dernier sont conformes au dkir exprime par l'union intsfnatiomle de chimie. 

33 
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Xnsi les .conditions auxquelles le (< Verband deutscher chemischer Vereine >) avait sub- 
ordonne son adhesion definitive B 1'Union internationale de chimie, se trouvent donc 
r6alisbs et M. le prof. Dr. Hnber a accept6 le mandat de vice-president, que l'Union inter- 
nationale h i  avait reserve. 

Blle, le 22 decembre 1931. Lausanne, le 21 decembre 1931. 
Le president : 

Fr. Fichler. 
Le secretaire: 
L. Tschumi. 

Liste bibliographique 
des travaux de chimie faits en Suisse 

1931. 

Septembre. 
201. Baatard (Emile). Recherches sur la dkcomposition de l'hydrosulfite de sodium, 

TheSe. Lausanne (Prof. Dutoit). 
202. Baur (Emil). uber die Aminolyse des Alanins. Zurich, Techn. Hochschule. - 

2. physikal. Ch. 1931, 182. 
203. Benuegnin (L.). Du dosage de la nicotine par la mkthode au silicotungstatc. Lau- 

same. Station fed. d'essais viticolcs. - Mitt. 22, 217. 
204. Casparis ( P . )  und Haas ( K . ) .  Equisetonin, daa Saponin aus Equisetum arvense. 

Basel. Pharmazeut. Inst. der Univ. - Pham. Acta Helv. 6, 181. 
205. Fesr (Robert). Zur Kenntnis des meta-Toluidins und einiger daraus hegesbllter 

Triphenylmethanfarbstoffe. Prom.-Arbeit T. H. Ziirich (Prof. Fierz). 
206. Fellenberg (Th. von). Mikrobestimmungen von Glycerin, 2,3-Butylenglycol und 

&IiIchsiiure in Wein durch Verdampfen bzw. durch Dampfdestillation. Bern. - 
Mitt. 6, 231. 

207. Fierz- David (H. E.) .  Die Anthrachinonsulfosiluren. Ziirich. 0rg.-techn. Lab. der 
T. H. - J. pr. 131, 373. 

208. Friese (Hemanrr). Zur Kenntnis des Lignins. uber Sulfonierung in der hydro- 
aromtltischen Reiie, insbesondere Darstellung der o-Cyclohexanol-sulfon&ure. 
Zurich. Chem. Inst. der Univ. - B. 64, 2103. 

209. Gandilbon (Jacques). Recherches sur la dkshydratation catalytique des sysemes 
alcool mkthylique-ammoniac. Th6s.e. Geneve (Prof. Briner). 

210. Kohlschiitter (V.)  und Nitschmnnn (H.). Beobachtungen am Kupfervitriol. Zur 
Kenntnis des Verlaufs chemischer Reaktionen in Krystallen. Bern. Anorg. Lab. 
der Univ. - Z. physikal. Ch. 1931, 494. 

211. L'Orsa (Fortunat). Uber die Oxydation orgmischer Verbindungen mit Chrom- 
&me. Prom-Arbeit T.H. Ziirich (Prof. Kuhn). 

212. Lutz (Hennann E. W.). fhe r  Fagopyrismus. Uber den Safranbittarstoff Pikro- 
crock. Diss. Univ. Zurich (Prof. E. Winterstein und R. Kuhn). 

213. Ott (E.). Gaanormung. Ziirich. Gaswerk. 
214. Perrochon (Paul). Sur l'adsorption des liquides purs pnr les solides. T h h .  Lau- 

same (Prof. Dutoit). 
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215. Roscnthaler (L.). Okonomische Anneimittelprufung. Bern. - Pharrn. Acta Helv. 6, 

179. 
216. Rosenthaler (L.). Beitrage zum Nachweis organischer . Verbindungen. Bern. - 

Pharmazeut. Ztg. 76, 524, 653, 775. 
217. Ruffy ( J . ) .  Contribution a l’analyse du lait. Berne. Lab. du service f d .  de 1’Hy- 

g i h e  publique. - Mitt. 22, 211. 
218. Scheidegger (Jakob) .  Studien uber den Acetylierungsverlauf von nrrtiver iind mer- 

cerisierter Baumwolle. Prom.-Arbeit T. H. Zurich (Prof. Fierz). 
219. Schliipfer ( P . ) .  Uber die Eigenschaften engliricher Strasscnteere. Ziirich. T. H. 

Materialprufungsanstalt. - Schweiz. Zeitschr. fiir Straaaenwesen 1931, Nr. 12. 
220. Schlupfer ( P . ) .  Verkokungsmechanismus und Verkokungstechnik. Zurich. T. H. 

?rIaterialprufunjisa~~lt. - Monats-Bull. des Schweiz. Vereins von Gas- und Wasser- 
fachm. 1931, Nr. 5. 

221. Schkipfer ( P . ) .  Untersuchungen uber die Entgasung, das Blah-, Back- und Treib- 
vermagen der Steinkohlen. Zurich. T. H. Materialpriifungsanstalt. 

222. Schliipfer ( P . ) .  Untersuchungsmethoden zur Priifung des Back- und Blahver- 
magens und des Treibdruckes von Steinkohlen. Ziirich. T. H. Materialpriifungs- 
anetalt. 

223. Schlupfer ( P . )  und Niiller ( E . ) .  Studien iiber den Blah- und hckvorgnng hei 
der thermischen Behandlung von Steinkohlen. Ziirich. Materielpriifungennatalt. 

224. Schtoyzer (Julius). Die Febrikation phermazeutiacher und chemisch-technischcr 
Produkte. (Berlin) Zilrich. 

225. Sladler (0.). uber Gasheizwertbestimmungen mit verschiedenen Hnndknloritnekrn. 
Ziirich. T.H. Materialpriifungsanstalt. 

226. Sfellbacher (Mired).  Der Kampf urn das Penthrinit. Zurich. - Ch. Z. 55, 653 
und 671. 

227. Sludinger ( J . ) .  Bestimmung von Gefrierpunktsdepreeaioncn bei Milch. Basel- 
Stadt. Lab. des Kantona-Chemikers. - Mitt. 22, 221. 

228. Tempia (Pierre). Recherches BUT l’acbtate d’a-terpC.nyle. Obtention e t  ozonide. 
Thbse. Genbve (Dr. Paillard). 

229. Toltoli (Naffeo). Recherches eur la dduction directe des ncides organiques en 
eld6hydes. T h h .  Cenhve (Prof. Briner). 

230. Widmer (A.). Vorpriifung auf M i l c k u r e  in Wein und Obstwein. Widenswil. 
Eidg. Versuchaanstalt. - Mitt. 6, 223. 

231. Wiegner (Alfred). Ober das Verhalten von Carbiden und Siliciden in Legierungen 
bei der Zersetzung durch Siuren. Prom.-Arbeit T. H. Zurich (Prof. Treadwell). 

Oetobre. 
232. Bdpin (Ch.). Recherches biologique des glucides dans quelques planks du Juril 

neucUtelois. Le Locle. - Pherm. Acta Helv. 6, 195. 
233. Buhrer (Carl). Uber die Sinterung von Pktin im Zuaammenhang mit der h d e -  

rung seiner ketalytkchen Aktivitirt. Diss. Baael (Prof. Schmid). 
234. Dhkd (Ch.) e t  Roche ( J . ) .  Sur la fluomeence e t  sp6cialement les spectres de 

fluorescence des pigmenta du  groupe de I’urobiline. Fribourg. - C. r. 193, 673. 
235. Emde (Hermann). Mitteilungen zur Bioeyntheee. Baael. Phsrmezeut. Anetalt 

der Univ. - Helv. 14, 881. 
236. Euler (H. v.) und Karret (P.). Zur Kenntnis hochkonzentrierter Vitamin-A- 

Praparate. Stockholm und Ziirich. Chem. Institute der UniversitAten. - Helv. 14, 
1040. 
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237. Ferrero (P.) e t  Corbaz (5.). Contribution b la d6composition thermique de l’hydro- 

gkne sulfurk. DBcomposition par I’arc Blectrique en pr6sence ou non d’anhydride 
carbonique. Genhve: Lab. de ch. tech.  et  th6or. de l’Univ. - Helv. 14, 912. 

238. Fichter (Fr.) und Stein (Israel). Reduktionen mit Bleinatrium. Basel. Anshlt 
fur anorg. Ch. - Helv. 14, 1205. 

239. ffassmann (Th.). Bemerkungen zur Arbpit von R. Klement iiber die Zusammen- 
setzung und Bildung von Knochenstutzsubstanx. - Z. physiol. Ch. 201, 254. 

240. Jungkunz (Rob.). Beitrag zur Untersuchung des wOllfett.eR und wollfettheltigcr 
Seifen. Basel. - Seifensieder-Ztg. 57, 15, 51, 71, 86, 104, 124.. 

241. Karrer ( P . )  und Mori (R . ) .  Zur Konstitution des ,!?-Carotins und ,!?-Dihydro- 
carotins. Zurich. Chem. Inst. der Univ. - Helv. 14, 1033. 

242. Karrer ( P . )  und Morf (R . ) .  Beitrag zur Kenntnis des Violaxanthins. Ziirich. 
Chem. Inst. dcr Univ. - Helv. 14, 1044. 

243. K a m r  (P.) ,  Morf ( R . )  und Schopp (K.). Zur Kenntnis des Vitamins-A alis Fisch- 
tranen. Zurich. Chem. Inst. der Univ. - Helv. 14, 1036. 

244. Karrer ( P . )  und Stoll (M.). Versuche iiber die Elcktrolyse von Halbestern unge- 
siittigter Dicarbonsriuren. Zurich. Chem. Inst. der Univ. - Helv. 14, 1159. 

245. Rawer (P . ) ,  Stoll ( M . )  und Stevens (Ph.) .  Hoclunolekuiare Kohlenwaasewtoffe 
mit zahlreichen Methylseitenketten. Zlirich. Chem. Inst. der Univ. - Helv. 14, 
1194. 

240. Koestlpr (G.). Phgdkahch-chemische Beobachtungen iiber Kriee. Liebefeld-Bern. 
Milchwirtschaftl. und bakteriol. Anstalt. - Landwirtachaftl. Jahrbuch der Schweiz 
45, 421. 

247. Koestler (G.) und Hofskttar (H.). Untenuchungen iiber die Natur des bei aoge- 
nannten Nachgitrungen im Emmcntalerkiise auftretenden Gaees. Liebefeld-Bern. 
Milchwirtschaftl. und bakteriol. Anstalt. - Landwirtschaftl. Jahrbuch der Schweiz 
45, 4-46, 

248. Kuhn (Richard) und L’Orsa (Fortunat). Analyse organischer Verbindunqen durch 
Oxydstion mit Chromsriure. Ziirich. Lab. fiir allg. und end. Ch. der T.H. - Z. 
angew. Ch. 44, 847. 

249. M o m  (Wotfgaag). uber die thermische Dissoziztion gasformiger Benzoesiiure in 
Benzol und Kohlendioxyd. Prom.-Arbeit T. H. Ziirich ( h f .  Baur) und Helr. 14,971. 

25% Moftier (Marcel). Recherches sur l’oxydation au moyen de l’ozone. Pdpnration 
de I’acide w-oxy-dhylique par oxydation ozonique de l’ac6tate d’und6cyl6nyle. 
Genhe. ”Wse (Dr. Paillard) et Helv. 14, 1080. 

251. Ouellet (Qrias). JXsensibllisation de la photolyse du formiate d’uranyle. Zurich. 
Thtse de l’Ecole polytechn. (Prof. Baur) et Helv. 14, 930. 

252. Ouellet (Cyrks). Note sup le dosage de I’ion uraneux en presence d’acide formique. 
Zurich. Ecole polytechn. Lab. de ch. phys. - Helv. 14, 907. 

253. Pictet ( A d ) .  FMBric Reverdin 1849-1931. Genhve. - Helv. 14, 1046. 
2.54. PriMer (J . )  und Jungkunz (Ro3.). tfber Merdekammfett. Basel. - Pharm. 

265. Rosenlhaler (L.). Zur Mikrochemie der Stereoisomeren. Bern. - Z. anal. Ch. 86,01. 
256. Rupe (Bans) und Flatl (Werner). uber Betainc des Camphers. Basel. Anstalt 

fiir organ. Ch. - Helv. 14. 1007. 
267. RuZiCka (L.), Koolhans ( D .  R.) und Wind (Alida H.). Polyterpene und Poly- 

terpenoide. ober die Synthese von fiir die Stereochemie der Sesqiliterpene wich- 
tigen alkylierten trans-Dekalinen. Zurich. Organ.-chem. Lab. der T. H. - Heh. 
14, 1151. 

258. Rt&ka (L.), Roolhaas ( D .  R.) und Wind (Alida H.). Polyterpene und Polyter- 
penoide. vher den rriumlichen Bau des Dekalinringes hi den Sesquiterpenen. 
Ziirioh. Organ.-chem. Lab. der T. H. - Helv. 14, 1171. 

Acts Helv. 6, 201, 
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959. Ruzicka (L.), Koolhans ( D .  R.) und Wind (Alida FI.). Polyterpene und Poly- 

terpendde. u b c r  den Nachweis der Ident i td  des Mnchilols mit Eudesmol. Zurich. 
OrF(an.-chem. Lab. der T. H. - Helv. 14, 1178. 

260. Ruzicka (L . )  und Pieih (P.). Polytcrpene und Polyterpnoide. Zur Kcnntnis 
der Nantolactone. Zurich. 0rgnn.-chem. Lab. der T. H. - Hclv. 14, 1090. 

261. Ruzieka (I,.), Wind (Alida €I.) und Koollians ( D .  R.). Polyfsrpenc und Polyter- 
penoido. lhm die Beziehungen zwischen Eudeamol und Selinen. Zurich. Organ.- 
chem. Lab. der T.H. - Helv. 14, 1132. 

262. Schopler ( N .  H.).  Sur l'emploi des mlrltoses d u  commerce e t  du maltose de s-m- 
t h h  dam les recherches biologiques. hn8ve .  Lab. de ch. org. de 1'Univ. - 
Helv. 14, 1069. 

263. Schwnrzenhach (Gerald). Uber Protonen- und Elektmnenaktivitat in beliebigen 
Lijsungsmitteh. Zlirich. Chem. Inst. der Univ. - Helv. 14, 1069. 

264. Schisarzenbach (OeroZd). Vber die dektroneutrale Dissoziation von Oniumsnlzen 
in der L6sunqsphaw. Zurich. Chem. Inst. der Univ. - Helv. 14, 1071. 

265. Warnat ( K i d ) .  uber drei neue Strychnos-alkdoide. Rasel. Lab. der F. Hoff- 
mann-IfiRoche ti Co., A.G. - Helv. 14, 997. 

Novembre. 
266. Ankezamit (Paul Jacob). Verauche zur Synthese von komplizierteren, kernsub- 

ntituierten ~-PhenyhthyIaminen. Prom-Arbeit T. H. Ziirich (Dr. Ebel). 
267. Cueni (Frunz). Unterauchungen itber elektmhemische Rromierung und elektro- 

chemische Chloricrung von Indigo. Diss. Basel (Prof. Fichter). 
268. Dobbelmann ( P i m e ) .  Etude cur lo chloruration des d6rivCe de l'o-rn6thylbenzo- 

pkhnone. T h h .  Fribourg (Prof. de Dieebach). 
269. Flatl (Wrrner). h r  Retaine 3ea Camphen. Dim Base1 ( h f .  Rupe). 
270. Clrimm (Gsorg Otfo). Unterauchungen uber die katalytischen Vorgiinge an Kohle- 

Sauerstoffelektroden. Dise. Baael (Prof. Schmid). 
ml. &her (Paul). uber  Derivate der Amino-m~thyl-oxy-anthrochinone, der Tsopro- 

pyl-anthrone und des 1, 1'-(Dioxy)-dianthrachinolyl-iithylen. Diss. Fmiburg (Prof. 
von Diesbach). 

272. HagenLtich (Werner E.). Vergleichende Unterauchungen u b r  QueUung und Acety- 
lierung von Cellulose. Diae. Basel (Prof. Bernoulli). 

273. BerzfeU (E.). Uber den Nachweis diastatjscher Wirkungen im Urin. Ziwich. 
Mcd.-chem. Inst. der Univ. - Bioch. Z. 242, 251. 

274. Hornemann (Thor). Studien in der Einkohlenstoffieihe. Disa. Basel (Prof. Emde). 
275. Schneider (Hermann). Die Konfiguration des Nor-valina. Formylierung der CeUu- 

Iosct. Disa. Unir. Ziirich (Prot. Karrer). 
276. S p m '  (Paul). Reitrzige zur Kenntnis heterocyclischer Ringbildunqen. Diss. 

Bern (Prof. Tambor). 
277. Wddburger (Ernst). Untersuchung tiber die Ermiidung von Platin als Kataly- 

mtor in pyrogenen Waweratoffelektroden. Dm. Baeel (Prof. Schmid). 
278. Winterstein (Alfred) und Egli (Robert). Untersuchungen in der Saponinreihe. 

Zur Kenntnie der Sh-  und Sumaresino&ure. Ziirich. T.R. - Z. phyxiol. Ch. 
202, 20i. 

279. Winkrstdn (dlfred) und Stein (Gerfrud). Unternuchungen in der Saponinreiho. 
uber  U r s o M w .  Ziirich. T. H. - Z. phHol .  Ch. 202, 217. 

230. Winterskin (Alfred) und Stein (Cerlnrd). Untersuchungen in der Saponinntihe. 
ober Oleanolsiiure. Ziirich. T. H. - Z. physiol. Ch. 202, 222. 

281. Yersin (Gnbriel). Gmplexes amminb de quelques seL. Etude d ' a n a l p  thenrho- 
m6trique. T h h .  husanne (Prof. Dubit). 
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282. Zimmermann (Arthur). uber den Einfluss der Konstitution und der Molekular- 

posse auf den Dispersitiitsyrad und die farherkchen Eigenschaften der Azofarh- 
stoffe. Mss. Basel (Prof. Rug@). 

DBcembre. 
283. Renueqnin (L . ) .  Du dosage de I’acide sulfureux libre et  total dans les vins rouges. 

Lausanne. Station fBd. d’essaia viticoles. - Mitt. 22, 365. 
284. Briner (E.) ,  Corbaz (J.) et  Wnkker (Ch.).  Recherches sur l’action chinique dar 

dhcharges hlectxiques. Influence de la nature des Blectrodes sur la production 
d’oxyde d’azote dans l’arc Blectrique. Genbve. Lab. de ch. techn. et thkor. dc 
1’Univ. - Helv. 14, 1307. 

285. Rrtner (E.)  et Bandillnn (J.). Recherches sur I’obtention des mhthylamines par 
dbshydratation catalytique du sys the  ammoniac-alcool mkthylique. Genhe. 
Lab. de ch. techn. et thhr.  de 1’Univ. - Helv. 14, 1283. 

286. Deshusses (L.) .  ROsultata d’ensemble sup l’nnalpe du pyrhthre. Gentve. - Mitt. 
22, 305. 

287. Deshusses (I,. A.), Deshusses (J.) et Ruffls (J . ) .  Contribution B I’dtude dps car- 
bolinkums utilishs en agriculture. Genbvc. - Mitt. 22, 305. 

288. Buler ( H .  v.), Korrer ( P . )  und Rydbom (M.). Neue Versuche uber den Einfluss 
deR Rlatt-Xanthophylls auf das Wachstum von Ratten. Stockholm und Zurich. 
Chem. Inst. der Universitilten. Helv. 14, 1428. 

289. Bphraim (Fritz). Ober den Nachweis sehr kleiner Vanadinmengen. Bern. Anorg. 
Lab. der Univ. - Helv. 14, 1266. 

290. Fichter (Fr.)  und Lurie (Simon). Liivulinsiiure-iithylester-keton-peroxyd. B.osel. 
Anstalt fur anorg. Ch. - Holv. 14, 1436. 

291. Fiera- David (Hans Ed.). Fortachritte der Teerfarbenfabrikation und verwandter 
Industriezweige. (Berlin)-Zurich. 

292. Friedmann (E.) .  Acetessigsiiure und Hefe. Bml .  Physio1.-chem. AnstRlt der 
UNv. - Bioch. Z. 243, 125. 

293. F ~ e d m a n n  ( E . )  und Mai (€I.) .  Zur Darstellung der Cinnamal-esuigsiium. Basel. 
Physio1.-chem. Anstalt der UNv. - Helv. 14, 1213. 

294. Gabathuler (A.). Der Gehalt der Davoser Milch an Vitamin C und D. Davos- 
Pletz. - Zeitschr. Vitaminkunde 1931, 1. 

295. Goldaeh (Aron). Reduktionen mit Bleinatrium. Basel. Anstalt fur anorg. Ch. 
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chem. Lab. der T. H. - Helv. 14, 1404. 

297. Karrer (P.) und Friese ( H . ) .  Neues Verfahren zur Herstellung von Polysaccharid- 
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M. Amd Pictet a entrepris la rbdaction de la liste bibliogrrtphique des travaux 
de chimie faits en Suisse en 1901; il I'a publi8e d'abord aux Archives des Sciences 
physiques et naturelles, mais d&s la fondation des Helr. chim. acta, en 1918, iI nous 
confia la publication de cette liste extr6mement utile. A notre grand regret, M. Pictet 
dbsire Ctre liMr6 de ce lourd fardeau. Le Comite de ddaction le prie d'agrber l'ex- 
pression de notre profonde reconnaimance pour sa collaboration inlaaaable. Nous mons 
esp6rer qu'il continuera ii surveiller 1'8laboration de la liste, dont la rbdaction sera 
confib, B partir de 1932, h aon assistant, M. A. Georg, Dr. &a Sc., privat-docent, 
P GennBve. 

A. P.  

La Rdduction. 
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Bei der Redaktion eingelaufene Biicher : 
(Die Redaktion verpflichtet sich nicht zur Besprechung der eingesandten Werke). 

Livres reGus par la R6daction: 
(La redaction ne s'engage pas ti publier des analyses des ouvrages qui hi sont soumis). 

The life and work of Professor William Henry Perkin, M.A., Sc.D., LL.D., Ph.D., 
F.R.S., by G. G. Henderson, A. J .  Greenaway, J .  F. Thorpe, and R. Robinson, published 
by T h e  Chemical Society, Burlington House, London W. 1, 138 pag., 3 sh. 6 d., postage 
3d., obtainable from S. E. Carr, Assistant Secretary. 

Discussion on the critical increment of homogeneous reactions, contributors : 
C. N .  Hinshelwood, A. J .  Allmand, C. R. Bai ly ,  E. J .  Bowen; T.  Iredale, R. G. W. Norrish, 
6. K. Rideal, F. G. Soper, H .  W .  Thonipson; published by The Chemical Society, Bur- 
lington House, London, W. l, 61 pag:, l sh. 6 d.. postage 2 d., obtainable from 5'. E. Can ,  
h i a t a n t  Secretary. 

Errata. 
Helv. 15, 248, Zeile 7 von oben (Buchanzeige Pierz) lies 

,,und verwandter Industriezweige" statt ,,verwandter Gebiete". 
Helv. 15, 360, Abhandlung R. Hnller und H .  vom Hove, Fuss- 

note 1, lies ,,loo. cit. S. 1706. W .  z7on Bergen, Mell. Textilber. 1926, 
451; 1930, 283; 0. Sau.er, B. angew. Ch. 29, 424 (1916); A .  Rertens, 
8. angew. Ch. 32, 168 (1919) und Mell. Textilber. 1926, 928", statt 
,,loc. cit. S. 1706. W. von Bergen, Mell. Textilber. 1930, 283; 0. Snuer, 
Z. angew. Ch. 29, 424 (1916)". 

Helv. 15, 369, Zeile 10 v. o., lies ,,Rleidioxyd" statt ,,Bleioxyd". 
Helv. 15, 374, Zeile 12 v. o., lies ,,Bleidioxyd" statt ,,Bleioxyd". 
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Zur Kenntnis der dehydrierenden Enzyme 
von H. Wieland l). 
(n. 11. 32.) 

Die chemische Wirkungsweise der Enzyme lasst sich auf zwei 
einfache Grundreaktionen zuruckfiihren, auf die Zerlegung zusammen- 
gesetzter Stoffe durch die Bestandteile des Wassers und suf die 
Verschiebung von Wasserstoff zwischen zwei Systemen. Zu den 
Hydrolasen, die die erste dieser beiden Gruppen bilden, gehoren 
als hauptdchlichste die Fermente der Verdauung, die Carbohydrasen, 
die Esterasen und die Proteinasen. Wiihrend durch die von h e n  
beschleunigten Prozesse der Oxydstionswert des enzymatischen 
Substrats nicht verandert wird, trsgen die mit einer Wasserstoff- 
verschiebung verbundenen Reaktionen, deren biologische Kataly- 
satoren man zweckmiissig allgemein als Hydrokinasen bezeichnet , 
das Geprlige einer korrehtiven Oxydation. 

Fiir die tausendfaltigen Verhnderungen, die sich in der Zelle 
abspielen, bildet des Wirken der Hydrolasen sozusagen nur den 
Auftakt. Alles was im Sinne der Synthese und des Abbaus geschieht, 
lLst  sich vom einheitlichen Gesichtspunkt der intra- oder inter- 
molekularen Wasserstoff verschiebung %US verstehen, sei es die 
Umformung der einzelnen Stoffklassen ineinander, sei es das nicht 
minder komplizierte Getriebe der Gkungsprozesse. Von besonderer 
Bedeutung erscheint diese Betrachtungsweise deshalb, weil sie auch 
den scheinbar abseits liegenden Mechanismus der cellularen Oxy- 
dation sich einzuordnen imstande ist. Heftet sich namlich der durch 
die Wirkung des Enzyms aufgelockerte ,,aktivierte" Wasserstoff an 
die Molekel des elementaren Sauerstoffs, so entsteht, wahrscheinlich 
uber die Zwischenstufe des Wasserstoffperoxyds, sein Verbrennungs- 
produkt Wasser. Ich mochte spiiter an einem sehr einfachen Beispiel 
zeigen, wie ein Grundvorgang der biologischen Verbrennung aus - 
schliesslich auf die Vereinigung aktiven Wasserstoffs mit moleku- 
larem Sauerstoff zuriickgefuhrt werden kann, dass also, wie dies 
Thunberg ausgedriickt hat, der Wasserstoff (nicht auch der Kohlen- 
stoff) den einzigen ,,Brennstoff" der Zelle darstellt. 

Wenn man sich die katalytische Wirkung der Enzyme zu er- 
klaren sucht, so muss man sich vorlaufig mit der Vorstellung zu- 
frieden geben, dsss die aktive Oberflache, auf der sich der Vorgang 

l) Vorgetragen a d  der Winterversemmlung der Schweiz. chem. Gee. in Zurich 
a m  27.11.1932; ver6ffentlicht a d  Beechlusa des Redaktionskomiha. 

33 a 
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tlbspielt, mit der adsorbierten Substanz eine chemische Vereinigung 
eingeht, durch deren Zustandekommen die chemischen Bindekrafte 
in der Substsnz verandert werden. Die Oberflachenkrafte wirken so 
im Sinne einer Aktivierung, wie sie etwa nuch durch kurzwellige 
Strahlung erzeugt werden kann. 

Die Marschroute der experimentellen Erforschung der biolo- 
gischen Oxydation ist durch die Natur stark eingeschrankt. Die 
primitive Methodik des Chemikers ist einem Eindringen in dss 
wunderbare Getriebe des Zellstoffwechsels noch lange nicht gewachsen. 
Wir mussen vorerst zufrieden sein, wenn uns da und dort ein schwacher 
Reflex aus dieser Vielfaltigkeit ein kleines Lichtlein aufsteckt. 
Den nachhaltigsten Schutz zur Wahrung ihrer Geheimnisse besitzt 
die Zelle in der Hinfillligkeit ihres enzymatischen Systems mit dem 
Tode. Wenn auch die der Hydrolyse dienstbaren Enzyme in der nicht 
mehr lebenden Zelle fast unversehrt enthalten sind, so findet man 
von den uns hier interessierenden Tragern der Lebensvorgange nicht 
mehr als kaum vernehmbare Nachklange. Die taktische Folgerung 
aus diesen Tatsachen verweist die experimentelle Forschung von dem 
Zellkomplex der hoheren Lebewesen auf die einfacheren Gebilde der 
einzelligen Mikroorganismen, dahin, wo Studien am lebenden Objekt 
moglich sind. So hat sich der Prozess der EssigsauregSirung an 
lebendem Bakterienmaterial von den oben skizzierten Gesichts- 
punkten aus mit aller Genauigkeit untersuchen lassen und es kann 
heute auch fir die scharfste Kritik kein Zweifel mehr daruber be- 
stehen, dass die biologische Uberfiihrung von Alkohol uber die Stufe 
des Acetaldehyds in Essigsaure ihre Triebkriifte in der Aktivierung 
des Substrata, d. h. der im Alkohol und Aldehyd-hydrat fur diese 
Reaktion iiberfiilligen Wa.sserstoffat,ome findet. Darauf mochte ich 
heute nicht naher eingehen. . 

Es sei mir vielmehr gestattet, mich im folgenden zur Spezifitat 
der dehydrierenden Enzyme zu wenden. Ich glaube nicht, dass 
sich die Wissenschaft mit dem Begriff eines einzigen ,,Atmungs- 
ferments", welcher Axt dieses immer sein mag, wird begniigen konnen. 
Dagegen spricht schon die Vielheit der enzymatischen Ausserungen. 
Ich beschrhke mich auf nachstehende Beispiele : 

1. Die Herzmuskulatur eines frisch getoteten Tieres vermag 
nach Amandus Hahn noch die Bernsteinsaure uber Fumarsaure, 
Apfelsiiure, Oxal-essigsaure bis zur Brenztraubendure abzubauen, 
mit Sauerstoff sowohl wie auch mit Methylenblau. Nach zwei 
Stunden jedoch beschrilnkt sich die Leistung auf die Dehydrierung 
der Bernsteinsaure zu Fumarsaure und deren Hydratisierung zu 
Apfelsilure. 

2. Die in der Kuhmilch enthaltene Dehydrase, das Schardinger- 
Enzym, beschleunigt aerob, wie auch anaerob den tfbergang von 
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Xanthin in Harmailre, sowie denjenigen von Aldehyd zur Saure. 
Gegen Bernsteinsaure ist es vollkommen indifferent. 

Besteht so eine scharfe spezifische Einstellung von Enzym 
auf Substrat, ein Umstand, der die grosse Mannigfdtigkeit der unter- 
suchten Systeme zur Folge hat, so zeigt sich weiter eine Veriistelung 
der Wirkungsweise darin, dass auch die Eignung des Wasserstoff- 
akzeptors von Fall zu Fall verschieden ist. Man hat eine Zeitlang 
den thermodynamischen Verhdtnissen eine zu grosse Bedeutung fiir 
tias Zustandekommen von Dehydrierungsreaktionen beigemessen, 
ohne zu bedenken, dass ein ausreichendes Energiepotential zwm 
selbstverstandlich die notwendige Voraussetzung, nicht aber auch 
die Garantie f i i r  ihr Eintreten bildet. Sonst miissten ja so gut  wie alle 
Kohlenstoffverbindungen der enzymatischen Oxydation zuganglich 
sein. Die strenge Sichtung, die in Wirklichkeit herrscht, deutet viel- 
mehr auf eine phylogenetische Anpassung der enzymatischen Zell- 
systeme an die zur Verfiigung stehenden Umsatzstoffe. 

Beriicksichtigt man die Einstellung der Fermente gegeniiber 
Substrat wie gegeniiber Wasserstoffakzeptor, so muss man der aktiven 
Oberflache spezifische Mini ta t  gegeniiber den beiden Komponenten 
der Reaktion zuschreiben. Ich mochte zuerst iiber eine der letzten 
Untersuchungen, die ich auf diesem Gebiete gemeinsam mit Herrn 
W. Xilchell ausgefiihrt habe und deren Ergebnisse f i i r  den Gegen- 
stand besonders instruktiv sind, berichten. Wir haben das Ferment- 
system der Milch, das, wie schon erwahnt, Hypoxsnthin und Xanthin 
zu Harnsaure, ausserdem auch die meisten Aldehyde zu ihrer Saure 
zu dehydrieren vermag, von dem Gesichtspunkt aus untersucht, 
zu erfahren, ob hier eine Einheit vorliegt oder ob man es mit zwei 
verschiedenen Fermenten zu tun hat. Die Geschwindigkeit der 
beiden Reaktionen, die durch die Entfiirbungszeit von Methylenblau 
gemessen wurde, war unter gleichen Bedingungen der Konzentration, 
Temperatur usw. bekannt. Wenn man nun der gleichen Menge 
Farbstoff die beiden Substrate Xanthin und Acetaldehyd gleichzeitig 
vorsetzte, so w& zu erwarten, dass im Falle der Zweiheit des Enzym- 
systems die Wirkung der beiden Enzyme mit dem Effekt einer 
kleineren Entfarbungszeit sich addiere. Dies ist nun aber keineswegs 
der Fall, auch dann nicht, wenn Purinkorper und Aldehyd in der 
fiir das Enzym optimalen Konzentration eingesetzt werden. 

halysier t  man die Produkte der gemeinsamen Dehydrierung, 
so stosst man auf Ergebnisse, die einwandfxei fiir die Einheit des 
Enzymsystems zu sprechen scheinen. Man findet niimlich die uber- 
raschende Tatsache, dass an der Reaktion so gut wie ausschliesslich 
das Xanthin beteiligt wird. Der Aldehyd kommt erst nach vollstan- 
digem Umsatz des Xanthins zum Zuge. Und dieses, obwohl die 
Redingungen so gewiihlt sind, dass in getrennter Losung die Dehy- 
drierling von Xanthin langssmer vor sich geht als die von Aldehyd. 
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Aus diesen Feststellungen wird man zuniichst den Schluss ziehen, 
dass die wirksame Oberfliiche des Enzyms infolge der weit stiirkeren 
Affinittit ausschliesslich von Xanthin belegt wird ; erst nach dessen 
Umsetzung findet der Aldehyd Zutritt. 

Ersetzt man nun aber unter sonst gleichen Bedingungen das 
Methylenblau durch Chinon, so gestaltet sich das Reaktionsbild im 
entgegengesetzten Sinne um. Die iiberlegene Reaktionsgeschwindig- 
keit, die der Aldehyd im System mit Chinon besitzt, wahrt er hier auch 
in der gemeinsamen Losung. Es werden dabei rund 80% Aldehyd 
und 20 yo Xanthin umgesetzt, wtihrend das Methylenblau als Wasser- 
stoffakzeptor den Aldehyd ganz und gar in den Hintergrund treten 
liess. Die Kurven auf dem Schaubild (Fig. 1) veranschaulichen diese - 
Beobach tungen. 

0 5 70 15 20 25 3 
Fig. 1. 

I Chinon-Umsatz. I1 Acetaldehyd. 111 Xanthin. 

Man sieht, dass durch die AffinitSit eines Stoffes zur wirksamen 
Enzymoberfliiche allein seine TJmsatzgeschwindigkeit nicht bestimmt 
wird. Die dritte Reaktionskomponente, der Wasserstoffakzeptor, ist 
von entscheidendem Einfluss. Wenn, wie wir gesehen haben, in 
Gegenwart von Methylenblau fast ausschliesslich das Xanthin, in 
Gegenwart von Chinon aber der Aldehyd zur Reaktion gelangt, so 
zeigt dies, dass die Rolle des Wasserstoffakzeptors eine ganz spezi- 
fische ist und dass seine Affinittit zum Enzym in vie1 sttirkerem 
Ausmass, als man bisher angenommen hat, dem Verlauf einer Dehy- 
drierungsreaktion die Richtung gibt. In diesem Sinne kann man 
auch von einer ,,Aktivierung" des molekularen Sauerstoffs an einer 
wirksamen Oberflache sprechen. Es htingt demnach alles davon 
ab, in welcher Weise die AffinitSit eines Substrats gegeniiber dem 
Komplex 

Enzyni + Wasserstoffakzeptor 
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durch die Natur des letzten umgestimmt wird. Man kommt zu dem 
Schluss, dass eine ternare Additionsverbindung : 

im Mittelpunkt des Reaktionsverlaufs steht, aus deren Bildungs- und 
Zerfalls- Gleichgewicht sich das Gesamtbild aufbaut. Dass ein quan- 
titatives Eindringen in die Kinetik derartig komplizierter Prozesse 
grossen Schwierigkeiten begegnet, leuchtet ohne weiteres ein. 

Das Problem, von dem wir urspriinglich ausgegangen sind, ob 
im Schaycrdinger-Enzym eine Einheit oder ob in ihrn zwei verschiedene 
Enzyme anzunehmen sind, ist durch die Untersuchung uber die 
SpezifitSit der Wasserstoffakzeptoren etwas in den Hintergrund 
gedrSlngt worden. Es war bisher nur von der Natur der Reaktions- 
produkte die Rede, nicht aber von der Geschwindigkeit, mit der sie 
entstehen. Betrachtet man die Kurven A, B und C (Fig. 2), so kommt 
in A die Umsatzgeschwindigkeit fur Xanthin, in B diejenige von 

pnzym + Wwserstoffakzeptor + Substrat] 

Fig. 2. 
Reaktionsgeschwindigkeiten mit Chinon. 

A 0,002-m. Xanthin. B 0,04-m. Acetamdehyd. 
C 0,002-m. Xanthin und 0,04-m. Acetaldehyd in gemeinsemer LaSung. 

Acetaldehyd mit Chinon als Wasseratoffakzeptor zum Ausdruck ; 
Eurve C gibt den Reaktionsverlauf wieder, wenn bei gleicher Ron- 
zentration wie in A und B die beiden Substrate gemeinsam enzy- 
matisch durch Chinon dehydriert werden. Hier Liegen, wie man 
sieht, die Verhaltnisse ganz anders als bei der Reaktion mit Methylen- 
blau. Wahrend dort im gemischten System die Reaktionsgeschwin- 
digkeit der EinzelansSltze nicht uberholt wurde, fhdet man hier eine 
betriichtkhe Steigerung. Dafiir lasst sich wohl kaum eine andere 
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Erklarung geben als die, dass man es in der Tat mit zwei verschie- 
denen Enzymen, einer Purin-dehydrase und einer Aldehyd-dehy- 
drase zu tun hat. So einfach an sich eine derartige Entscheidung 
erscheint, so khwierig kann sich ihre experhnentelle Bearbeitung 
gestalten. Es sind vor allem die schwer zu iibersehenden Hemmungen 
durch Adsorption, fur die der vorhin behandelte Vorgang der gleich- 
zeitigen Dehydrierung von Xanthin und Aldehyd durch Methylenblau 
ein lehrreiches Beispiel darstellt. Dort wird offenbar Aldehyd- 
dehydrase von Xanthin solange unspezifisch blockiert, bis dieses 
durch sein eigenes Enzym nahezu vollstiindig zu Harnsaure dehy- 
driert ist. 

Dafiir, dass das Schardinger-Enzym aus zwei Bestandteilen zu- 
sammengesetet ist, hat u. a. auch schon eine friihere Beobachtung 
gesprochen, die hier erwiihnt sei, weil sie in besonders charakteristi- 
scher Weise die Abhiingigkeit der enzymatischen Aktivitat von der 
Beschaffenheit der Oberfltiche zur Anschauung bringt. Wenn man 
frisch gemolkene Kuhmilch auf ihre Wirksamkeit gegeniiber Xan- 
thin und Aldehyd vergleichend priift, so findet man unter den Be- 
dingungen, unter denen diese Wertbestimmungen stets vorgenommen 
werden, das VerhBltnis von Xanthin-dehydrase zu Aldehyd-dehy- 
drase eu 0,7 bis 0,8. Beim Aufbewahren steigert sich die Wirksam- 
keit gegeniiber Xanthin, derart, dass nach 2 4  Tagen der mehr 
als dreifache Endwert erreicht wird. Der zeitliche Verlauf dieser 
Spontan-aktivierung ist aus der Kurve Fig. 3 zu ersehen. Gegeniiber 

29 

25 50 75 100 125 150 S f d e n  
Fig. 3. 

Spontane Aktivi~~teigerung von Milch. 
I Xanthin-dehydrase. I1 Aldehydrese. 

Aldehyd iat  jedoch kaum eine h d e r u n g  des enzymatischen Wir- 
kungswertes zu erkennen. Beim Abkiihlen der Milch auf Oo lasst 
sich der Endwert bereits nach 3 Stunden feststellen. Es handelt 
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sich hierbei zweifellos um eine Umformung der Oberflache des Fer- 
ments, an der uns, im Zusammenhang mit unserem Theme, vor- 
wiegend die Tatsache interessiert, dass der Zuwachs an Wirksam- 
keit nur der Xanthin-dehydrase, nicht aber auch der Aldehyd- 
dehydrase zuteil wird. 

Einiges uber die dehydrierenden Ferrnente der Hefe. 
In dem bekannten Ausspruch Pastear's, die Giirung sei das 

Leben ohne Sauerstoff, findet sich die unitarische Betrachtung der 
Vorgiinge der biologischen Oxydation und der Giirung im gewissen 
Sinne bereits enthalten. Wenigstens dann, wenn man ihn dahin 
auslegt, dass die Melodie des aeroben und des anaeroben Lebens 
auf dem gleichen Instrument gespielt werde. Es sind im Miinchener 
Laboratorium seit einiger Zeit Versuche in Angriff genommen worden, 
mit dem Ziel, zu priifen, ob sich die fermentativen Prozesse, die in 
der Hefezelle ablaufen, mit den Oxydationsvorgiingen, deren die 
Hefe ja auch in vielseitiger Weise fiihig ist, in einen Zusammen- 
hang bringen lassen. Die Hefezelle ist im Vergleich zum Essigsiiure- 
bakterium ein ungemein kompliziertes Lebewesen. Ihre Stoff- 
wechseliiusserungen sind weit mannigfaltiger und, was bei messen- 
den Versuchen besonders storend ist, sie birgt in sich einen Vorrat 
von Reservestoffen, deren Mobilisierung und Verbrauch sich der 
exakten experimentellen Kontrolle zum grossen Ted entzieht. Will 
man z. B. die enzymatische Oxydation einer einfachen Verbindung, 
wie Alkohol oder Aldehyd durch lebende Hefe studieren, so stosst 
man in der Beteiligung dieser Inhaltatoffe auf ein ernstes Hindernis. 
Dadurch nun, dass man die Hefe durch etwa 20-stiindiges Schutteln 
unter Sauerstoff zur Verzehrung ihrer unerwiinschten Reserven zwingt, 
sie ,,verarmen" liisst, kann man ein fur die Untersuchung geeignetes 
Material gewinnen. 

Diese verarmte Hefe leistet die Siiuerung von &hylalkohol in 
der gleichen Weise wie dies Essigsaurebakterien tun und ebenso wie 
dort kann man den molekularen Sauerstoff durch einen anderen 
Wasserstoffakzeptor, durch Methylenblau und auch Chinon, ersetzen. 
Die Affinitilt des Alkohols zur wirksamen Enzymoberfliiche ist so 
gross, dass die Geschwindigkeit sich nicht ilndert, ob man die Reak- 
tion in 0,33-mol. oder in der 100-fach geringeren Konzentration vor 
sich gehen lasst. In gleicher Weise wie Athylalkohol lasat sich auch 
Acetaldehyd durch Hefe zu Essigsaure dehydrieren, aber hier be- 
steht ein grundsiitzlicher Unterschied in der Beziehung zwischen 
Reaktionsgeschwindigkeit und Konzentration. Im Falle des Alde- 
hyds vermindert sich namlich der Sauerstoffverbrauch mit zuneh- 
mender Konzentration, wie sich dies fiir zwei Falle, 0,166-mol. und 
0,00833-mol. Losung, auf Fig. 4 ersehen ltisst. 
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10 20 30 40 SO 60 
Fig. 4. 

Minuten 

Dehydrierung von Acetaldehyd-durch Hefe bei verschied. Konz. 
I 0,166-m. I1 0,00833-m. 

Wenn man auf analytkchem Weg ein Bild von den Vorglngen 
zu erhalten sucht, so findet man zuerst, dass von der konzentrierteren 
Aldehydlosung, die nur wenig Sauerstoff aufgenommen hat, fast 
ebensoviel Aldehyd umgesetzt worden ist wie von der verdunnteren. 
Der Aldehyd hat in der Hauptsache eine korrelative Oxydation zu 
Alkohol und Essigslure im Sinne der Cunnizzuro’schen Reaktion 
erfahren, wiihrend er in der verdiinnten Losung hauptsiichlich zu 
EssigsOure dehydriert worden ist. Es spielen sich hier zwei Grund- 
prozesse der enzymatischena Wasserstoff verschiebung gleichzeitig in 
demselben System ab, deren einer dem aeroben, deren anderer dem 
anaeroben Stoffwechsel angehort. Der hydratisierte Aldehyd liidt 
den an der Enzymoberfliiche aktivierten Wasserstoff dort auf eine 
andere Molekel Aldehyd (a), hier auf den Sauerstoff (b). 

(b) H3C-C-OH+O=O /OH __t H&-C /OH +HO-OH 
‘H T O  

Die Beteiligung der beiden Wasserstoffakzeptoren ist sehr deut- 
lich von der Konzentration der reagierenden Massen abhgngig. Zwi- 
when Hefe und Essigshrebakterien tritt ein sehr charakteristischer 
Unterschied zutage. In der Konkurrenz um die wirksame Ober- 
flfiche gibt unter im ubrigen gleichen Bedingungen die auf den 
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anaeroben Stoffwechsel eingestellte Hefezelle dem Dismutierungs- 
vorgang das ubergewicht, die aerobe Bakterienzelle aber der Be- 
teiligung des Sauerstoffs, ohne, wie Neuberg gefunden hat, die Cun- 
nizzuro’sche Reaktion ganz abzulehnen. Die enzymatische Dismu- 
tierung von Acetaldehyd stellt wohl das einfachste Glied in der 
Kette eines Garungssystems dar. Die Absicht, die biologische Oxy- 
dation rnit der GSirung in einen dynamischen Zussmmenhang zu 
bringen, erscheint in diesem Sondwfall verwirklicht. 

Vergleicht man die Dehydrierung des Alkohols durch Hefc 
mit Methylenblau rnit derjenigen durch molekularen Sauerstoff, 
so steht die Geschwindigkeit der Hydrierung des Farbstoffs weit 
hinter derjenigen zuriick, die der Reaktion mit Ssuerstoff zu- 
kommt. Das Verhaltnis ist ungefshr 1 : 17. Es unterscheidet sich 
nur wenig vom Verhaltnis der gleichen Reaktiontlgeschwindigkeiten 
im Falle der Essigsaurebakterien. Die Bernsteinsiiure-dehydrase vom 
Jluskelgewebe bedient sich rnit nicht vie1 geringerer Reaktionsge- 
schwindigkeit des Farbstoffs wie des Sauerstoffs a19 Wasserstoff- 
akzeptoren. Man sieht, dsss es nicht angeht, die Atmungsgriisse 
einer Zelle oder einer Enzymlosung durch die Geschwindigkeit der 
Jlethylenblau-entfiirbung zu messen, wie dies vielfach versucht wird. 
Die Sschlage wird dadurch noch verwickelter, dasv da, wo die wirk- 
same Enzymoberflache in die Zellstruktur eingebaut ist, die Diffu- 
sionsgeschwindigkeit der Wasserstoffakzeptoren den Umsatz be- 
stimmt. Das lasst sich sehr schon zeigen, wenn man den Vergleich 
der Dehydrierungsgeschwindigkeit von Alkohol rnit Methylenblsu 
unti Sauerstoff an  Trockenhefe vornimmt. Durch den flrocknungs- 
prozess, der mit einer Sprengung der Zelle verbunden ist, werden 
neue Oberflachen freigelegt und dem Farbstoff zugiinglich und die 
Folge davon ist, dass bei zwar stark verminderter enzymstischer 
Wirksamkeit das obige Verhaltnis von 1 : 1 7  auf 1 : 2,s ansteigt. 

Die ausserordentliche enzymatische Leistungsfiihigkeit, die tler 
Hefe innewohnt, kann kaum besser illustriert werden sls durch die 
Tatsache, dass sie - auch die von uns benutzte anaerobe Unter- 
hefe - in ihrem Oxydationsvermogen vor dem Endprodukt der 
alkoholischen Sauerung, der Essigsiiure, nicht Halt macht, dass sie 
vielmehr dieses 80 widerstandsfahige Substrat rnit zunehmender 
Reaktionsgeschwindigkeit, in merkwiirdigem kinetischem Verlauf, zu 
Kohlendioxyd nnd Wasser verbrennt. Unterbricht man mit dem 
Ziel der Isolierung von Zwischenprodukten den Prozess zu eineni 
Zeitpunkt, in dem etwa die Halfte des eingesetzten Acetats ver- 
hraucht ist, so findet man, dass weniger Sauerstoff verbraucht und 
Rohlendioxyd entwickelt worden ist, a18 der vollstandigen Oxy- 
clation der in den Umsatz hineingezogenen Essigsaure entspricht. 
Man kann, wenn auch nur in einer Menge von 6-8% der ver- 

34 
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schwundenen Essigsiiure, ein wichtiges Dehydrierungsprodukt aus 
der Reaktionslosung isolieren, namlich Bernsteinsaure. Dieser durch 
zahlreiche Versuche von R. Sonderhoff gesicherte Befund lasst 
keinen Zweifel daruber, dass der oxydative Eingriff in die Molekel 
der Essigsaure in einer unpaarigen Dehydrierung ihrer Methylgruppe 
besteht, ein Eingriff, dem die Paarung zweier so entstandener Reste 
auf dem Fusse folgt : 

2 HO,C--CH, -2 H -+ HO.&--CH,-CH,-CO,H 

Bernsteinsaure wird von Hefe, wie zu erwarten, oxydativ 
weiter abgebaut, und auch hier steigert sich die Geschwindigkeit 
des Sauerstoffverbrauchs, ahnlich wie bei der Essigsaure. Aber das 
Tempo der Bernsteinsaure-dehydrierung ist erheblich geringer als 
hier. Auf diesen wichtigen Punkt werde ich nachher noch eingehen. 

20 40 60 80 100 120 Minuten 

Fig. 5. 
Orydation von Acetrtt (I) und Succhat (11) durch Hefe. I11 Eigenatmung. 

Alle elementaren biologischen Abbeureaktionen, so auch die der 
Kohlehydrate, miinden, mogen sie die Stufen der Milchsaure und 
Brenetraubensiiure oder diejenige des Acetaldehyds uberschreiten, 
schliesslich bei der Essigsaure. In den zahllosen Axbeiten der For- 
scher, die sich mit dem Verbrennungsvorgang im Muskel beschiif- 
tigen, findet sich kaum eine Diskussion uber die doch grundlegende 
F-rage, auf welchem chemischen Wege nun eigentlich die Endpro- 
dukte Kohlendioxyd und Wasser zustande kommen. Die experimen- 
tellen Bemuhungen um ihre Kliirung beschranken sich auf die tote 
Muskulatur, wenn wir von der noch nicht ganz sichergestellten An- 
gabe l'oenniessen's absehen, dass in der uberlebenden Leber des 
Hundes Brenzt,raubens&ure in Bernsteinsaure ubergefuhrt werde, 
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deren weitere aerobe Dehydrierung durch die Arbeiten von Thun- 
berg und A. Hahn bekannt war. 

Wir wissen, dass Essigsaure auch vom Saugetier verbrannt wird. 
Aber die experimentelle Anordnung, die den sicheren Einblick in 
dm chemische Wesen des Vorgangs gestaltet, fehlt uns hier noch. 
Der tote Organismus ist nicht mehr im Besitz der enzymatischen 
Leistung, die dem lebenden vertraut ist. Ich glaube, man darf, 
wenn auch mit dem notigen Vorbehalt, aus den an  der Hefe ge- 
machten Beobachtungen den Schluss ziehen, dass die Oxydation 
der Essigsaure im Gewebe denselben Verlauf nimmt wie dort. Dann 
aber ist dss System der biologischen Oxydation im Sinne der Dehy- 
drierungstheorie in seinen Grundfesten aufgerichtet. Wir Bommen 
vom Zucker her uber Methylglyoxal zur Milchsaure, die iiber Brenz- 
traubensaure und Acetaldehyd zur Essigsaure abgebaut wird : 

2 oz 
C6HI2O8 + 2 CH,*CO,H + 2 C 0 2  + 2 H,O (I) 

Nsch dieser Gleichung ist ein Drittel vom Bestand der Zucker- 
molekel ,,verbrannt". Die 2 Mol Wasser stammen von der Dehy- 
drierung von 2 Molen Milchsaure, die beiden CO, von der Decar- 
boxylierung der Brenztraubensaure. 

Fur den weiteren Abbau der Essigsaure, der uber Bernsteinsaure, 
Fumarsaure, Apfelsaure, Oxalessigsjlure zur Brenztraubensaure und 
von da uber Acetaldehyd wieder zu Essigsiiure zuruckfiihrt, gilt die 
zusammenfassende Gleichung 11. 

2 0, 
2 CH,*CO,H -+ 2 CO2 + 2 HZO + CH,*CO*H (11) 

Die totale Verbrennung des Buckers fuhrt unter Addition von I 
und I1 - I1 zweifach eingesetzt - zur Gleichung: 

6 0, 
CGHIZO, + 6CO2 + 6H2O 

In  der ganzen Reaktionskette reichen sich Dehyclrierungsvorgange, 
Wasseranlagerung und Kohlendioxydabspsltung die Hande. Die 
6 Mole CO, stammen zu 2/3 am dem carboxylatischen Zerfall von 
Brenztraubensaure, zu y3 aus dem der Oxalessigsaure. Es ist in 
cler Tat nur der \JTasserstoff, der - von der Milchsaure, dem Acet- 
aldehyd, von der Essigsaure, Bernsteinsaure, Apfelsaure aus - sich 
direkt mit dem Sauerstoff vereinigt. 

Man kann diesen aeroben Abbau durch Hefe nicht nur von 
der Essigstlure, sondern schon von der Milchsaure aus experimen- 
tell verfolgen. Wahrend bei der Oxydation von Milchsaure im 
Gewebe bisher anscheinend keine Essigsaure angctroffen worden ist, 
findet man sie in reichlichen Xengen unter der Wirkung des enzyma- 
tischen Systems von Unterhefe. 

Wiemohl nach den Untersuchungen im Miinchener Labora- 
torium feststeht, dass die Hefe bei Gegenwart von Sauerstoff aus 
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Essigsaure Bernsteinsaure bildet, kann doch aus kinetischen Grun- 
den der Einwand erhoben werden, es handle sich hier nicht um den 
Hauptweg des Abbaus, sondern um eine Nebenreaktion. In der 
Tat wird ja, wie bereits erwahnt, Succinat von der Hefe vie1 lang- 
samer umgesetzt ah Acetat und wenn man dem Verhaltnis der 
Reaktionsgeschwindigkeiten der beiden Salze Rechnung tragt, sollte 
es zu einer vie1 stiirkeren Anreicherung von Bernsteinsaure kommen 
als der beobachteten von etwa 6%.  Es miisste daher ein Unter- 
schied bestehen zwischen der Bernsteinsaure, die auf der aktiven 
Oberflache des Enzyms aus Essigsaure entstanden ist und der- 
jenigen, die man als solche in den Oxydationsprozess einfiihrte. Wir 
glauben Such, dass ein derartiger Unterschied besteht. Wenn man 
sich vorstellt, dass die Anregungsenergie, die den an der Enzym- 
oberflache umgesetzten Molekeln zuteil wird, sich auf die Reaktions- 
produkte fortpflanzt, so werden die Bernsteinsauremolekeln, die auf 
diese Weise erst zustande kommen, in der Tat eine andere Urn- 
setzungsgeschwindigkeit besitzen a1s diejenigen, die aus der Losung 
adsorbiert, nur den katalytischen Impuh erfahren, der sich aus 
den spezifischen Affinithlten und aus dem Zerfallsgleichgewicht des 
Systems Ferment -Berm teinsiiure- Sauers toff ergibt . Ganz gleich- 
artig steht es urn die Kinetik des Acetaldehyds bei der bakteriellen 
Sherung.  Seine Dehydrierungsgeschwindigkeit steht hinter der deu 
Alkohols ebenfalls zuriick, aber gleichwohl kann man ihn als Zwi- 
schenprodukt der enzymatischen Essigsllurebildung aus h,hylalkohol 
nur in geringen Mengen fassen. 

Man wird dem ,,Anregungszustand" der beteiligten Molekeln bei 
Enzymreaktionen besondere Beachtung zu schenken haben. Die 
Methode der klassischen Chemie, den Mechanismus einer Stufen- 
reaktion dadurch aufzuklaren, dass man das Verhalten vermuteter 
Zwischenprodukte unter den Bedingungen dieser Reaktion unter- 
sucht, ist in der Enzymchemie nicht untruglich. Sie hat leider auch 
fur die Beurteilung der im homogenen System verlaufenden Urn- 
setzungen an Wert verloren: Irgendein Stoff z. B., der sich gegen 
ein Oxydationsmittel passiv verhBlt, kann trotzdem Zwischenglied 
im Abbau eines hoheren Systems sein, der durch das gleiche Osy- 
dationsmittel erfolgt. Hier sind die Molekeln erfullt von der An- 
regungsenergie, die sie hat entstehen lassen, und darum anderen 
kinetischen Gesetzen unterworfen ah das stationare Material. Die 
vordem etwas mystische Vorstellung vom strttus nascendi gewinnt 
durch das vertiefte Studium des molekularen Zustands, das man 
der modernen physikalischen Chemie verdankt, wissenschaftlichen 
Sinn und such fur die organische Chemie einschneidende Bedeutung. 

Munchen, Chemiaches Laboratorium 
der Bayr. Akademie der Wissenschaften. 
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Untersuehungen uber N,N’-substituierte Pyrimidin- und Purinderivate. 
111. Mitteilung I )  : Methylierte 3-Phenyl-harnstiure 

von B. Hepner und S. Frenkenberg *). 
(27. II. 32.) 

In der vorausgegangenen Mitteilung haben wir die Herstellung 
der methylierten 3-Phenyl-xanthine auf dem Wege der Orthokonden- 
sation der substituierten 4,5-Diamino-uracile (I, IV) mit Ameisen- 
saure beschrieben. 

Eine Orthokondensation der gleichen Diamino-uraciie mit Harn- 
stoff fuhrte zu der bis jetzt noch nicht beschriebenen 3-Phenylharn- 
saure (111) und deren Methylderivaten (VI und VII) ,  die sich als 
pharmakologisch interessante Verbindungen erwiesen. 

Die Darstellung der im Pyrimidinkern substituierten Ham- 
siiuren (111, VI) geschah auf dem Wege eines Imidazoi-Ringschlusses 
tler 4-Imido-pseudo-harnsaure. Diese M ethode lehnt sich gleichzeitig 
nn die Pis~her-Ach’sche~) und Johmon’sche4) Harnsaure-Synthesen 
an, bietet jedoch vor diesen einen Vorteil; dem ersteren Verfahren 
gegeniiber wegen der leichten Abspaltbarkeit von Ammoniak aus der 
Imido-pseudo-harnsaure, der Johnson’schen Methode gegeniiber, die 
im Zusammenschmelzen des Diamins mit Harnstoff besteht, wegen 
der besseren Krystallisationsfiihigkeit der Carbamide (11, V, XII I )  
im Vergieich zu den leicht oxydabien und schwer in reinem Zustand 
zu erhaltenden 4,5-Diamino-uracilen. Der Ubergang der 4,5-Di- 
amino-uracile (I -+ 11; I V  --c V; XI1 --f XIII )  in die ent- 
sprechende Imido-pseudo-harnsauren erfolgt bei der Einwirkung von 
Kaliumcyanat auf die rohen saizsauren Diamine, wie sie sich bei 
der Reduktion der entsprechenden 4-Imido-violursaure mit Hydro- 
sulfit 5) bilden. 

Durch Ammoniakabspaltung beim Erhitzen der trockenen Sub- 
stanz wandeln sich die 4-Imido-pseudo-harnsauren (V, XII I )  in die 
entsprechenden Harnsauren (VI, XIV) um. 

Dieser Vorgang verliiuft glatt bei den N , N’-disubstituierten 
Imido-pseudo-harnsauren (V -+ VI; XI11 --+ XIV). Die 1-Methyl- 

l)  11. Mitteilung: 13. tlepner und S.  Frenkenberg, Helv. 15, 350 (1932). 
*) Vorgetragen auf der Wmtervemammlung der Schweiz. Chem. Ges. in Ziiricli 

3 )  E. Fischer und L. Ach, B. 28, 2473 (1895); E. Pischer, B. 30, 559 (1897); M6h- 

*) T .  B. Johnson und Johns, Am. &. 36, 649 (1914); E.  Fischer, B. 47, 2612 

5, B.  IIepner und S. Frenkenberg, Helv. 15, 350 (1932). 

am 27.11.1932; vedffentlicht auf Beschlum dee Redaktionskomitees. 

ringer Sdhne, D. R. P. 94283 (C. 1898, I, 229). 

(1914). 
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3-phenylharnsaure (VI) und die 1-Methyl-3-p-athoxyphenyl-harn- 
saure (XIV)  konnten auf diese Weise hergestellt werden. 

Ein anderes Verhaltcn zeigte die 3-Phenyl-4-imido-pseudo- 
harnsaure (11), die sich beim Erhitzen, ohne Harnsiiure zu bilden, 
zersetzte. Die Umwandlung des Monosubstitutionsproduktes in die 
3-Phenyl-harnsiiure konnte jedoch glatt durchgefuhrt werden, wenn 
statt der freien Pseudosaure das entsprechende Natriumsalz, das 
sich beim Erhitzen in das Salz der 3-Phenyl-harnsaure (111) umwan- 
delt, zur Anwendung kern. 

Es sol1 nicht unerwahnt bleiben, dass der ubergang der un- 
substituierten 4-Imido-pseudo-harnsaure in die Harnsgure bereits von 
Levenel) und W .  Tmube2) beobachtet wurde. 

Durch Methylieren in alkalischer Losung mit Dimethylsulfat 
konnten aus der 3-Phenyl-harnsiiure (111), sowie aus 1-Methyl- 
3-phenylharnsiiure (VI) die 1,7,9-TrimethylS-phenyl-harnsiiure (VII) 
und in analoger Weise aus 1-Methyl-3-p-iithoxyphenyl-harnsiiure 
(XIV) die 1,7,9-TrimethylS-p-~thoxyphenyl-harns~ure (XV) erhsl- 
ten werden. 

HN-CO HN-CO HN---CO 

0 0 b - N H 2  OC CH*NH*CO*NH, 
I 1  
I I /  >co 

I I  
I It >co 

I 1  

OC C.NH 
I 1  

C6H5 * N-C * NH 
I11 

CEHS. i I  --C==NH 
I I1 

I 1  

CEH, * N-C *NH, 
I I1 

CH3N-CO CHSN-CO CHSN-CO 

OC C-NH 
I I  
I I  

OC CH*NH*CO*NH1 OC C*NH2 

C6HS. K-C . NH CeHS. N-C=NH 
4 /I 

CsH, * -C . NH, 
I V  V VI 

CH3N-CO NH-CO HN-CO 

OC CH, 
I I  od L C H ,  CO CH, 

c,H,-N-c.NcH, I II Y o  c,H50&H bN C,H,O<>-C=NH 1 1  
VII V I I I  IX 

Fiir die Gewinnung der zuletzt genannten beiden p-athoxy- 
phenyl-substituierten Harnsauren musste zuerst das bis jetzt unbe- 
schriebene Diamin hergestellt werden. 

Die Synthese wurde analog der beschriebenen Darstellung von 
Phenyl-harnsaure durch Kondensation von p-Athoxyphenyl-ham- 
stoff mit cyanessigsaurem Natrium durchgefuhrt 3). Die Cyan-acetyl- 

l) P .  A. Leuene und J .  K .  Senior, J. Biol. Chem. 25, 607, C. 1917, I, 324. 
') W. Trade,  A. 432, 266 (1923). 
3, B. Hepner und 8. Frenkenberg, Helv. 15, 350 (1932). 
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verbindung (VIII) wurde mittels Alkali unter Ringschluss in die 
Imido-barbitursaure ( IX)  iibergefuhrt, hierauf wurde mit Dimethyl- 
sulfat methyliert (X), dann nitrosiert (XI)  und mittels Hydrosulfit 
zu dem l-Methyl-3-p-athoxyphenyl-4,5-diamino-uracil (XII )  redu- 
ziert, das unter dem Einfluss von Kaliumcyanat in das entsprechende 
Carbamid (XIII)  ubergeht, aus dem schliesslich leicht die entspre- 
chende Harnsaure (XIV) erhalten wird. 

CHJ-CO CH,N-CO CH,X - CO 

Ob (!!.SH, 

C , H s O - C .  NH, 

I I  
OC C=NOH 

I /  
OC CH, 

1 I! 
X I1 

C ~ H , O ~ - C  I 1  =NH G ~ H ~ O ~ - -  ' 1 .  =NH 

x XI 

CH,K-CO CH,K-CO 
I I  
I II Y o  

OC C-NH 

C 2 H 6 0 - C * N H  

I I  
OC CH*NH.CO*NH, 

XI11 XIV 
CH&-CO 

Oi L-NCH, 

C , H , O C ) n  -C .hCH, 
I Ii .Yo 
xv 

Brsehreibung der Vcrsiiehe. 
3-Phenyl-4-imido-psepcdo-harnsaure (11). 

22 g (1 3101) 3-Phenyl-4,5-diamino-uracil (I) werden in genii- 
gender Nenge Sslzsiiure gelost und mit einer Losung von l o g  Ka- 
liumcyanat in Wasser versetzt. Nach einer Stunde werden die abge- 
schiedenen Krystalle nach Filtration abgetrennt, mit wenig Wasser 
gewnschen und aus heissem Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 90 yo 
der Theorie. Die so erhaltene 3-Phenyl-4-imido-pseudo-harnsiiure, 
aus Wasser umkrystallisiert, bildet prachtvolle, schneeweisse Kry- 
stalle, die sich bei 210--320° vollstandig zersetzen. Diese Imido- 
pseudo-harnsiiure besitzt amphoteren Charakter, ist leicht loslich in 
Sauren, Alkalien, heissem Wasser und Alkohol, dagegen schwer los- 
lich in Benzol und Chloroform und krystallisiert aus Wasser mit 
zwei Mol H,O. 

4,100mg Subst. geben 0,800 cm3 N, (190; 571 mm) 
C11H1103N5 + H2° Ber. N 23,56 Gef. N 23,14:& 

1 -Met  h y 1- 3 - p  h en  y 1 - 4 - imid  o -p seudo  - h a r n s  Bur e (V), in 
iihnlicher Weise aus dem 1-Methyl-3-phenyl-4,b-diarnino-uracil er- 
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halten, bildet weisse, seidige Krystalle, die 1 Mol H,O enthalten, in 
heissem Wasser und Alkohol leicht, dagegen in Benzol, Chloroform 
und Tetrachlorkohlenstoff schwer loslich sind. Diese Base besitzt 
keinen amphoteren Charakter und ist in Sauren unter Bildung der 
entsprechenden Salze Ioslich. Ohne zu schmelzen, beginnt sie bei 
330° sich zu zersetzen; unter Abspaltung von Ammoniak geht sie 
in die entsprechende Harnsaure uber. 

5,640mg Subst. gaben 1,127 cm3 N, (18O; 759 mm) 
CI,H,~O~N, + HtO Ber. N 23,89 Gef. N 23,40°/, 

3- Phenyl-harnsaure (111). 
'20 g 3-Phenyl-4-imido-pseudo-harnsaure (11) werden mit LO g 

Natriumcarbonat innig vermischt, mit Wasser befeuchtet und dann 
als Natriumsalz bei 220° in einem Trockenschrank oder auf dem 
Olbade so lange erwiirmt, als noch Amnioniak entweicht. Die Sub- 
stanz wird in Wasser gelost, die Losung mit Tierkohle einige Ninuten 
gelinde erwarmt und filtriert. Mittels Essigsaure wird die 3-Phenyl- 
harnsaure in Form eines gelartigen Niederschlages gefallt. Der 
Niederschlag wird clurch Kochen filtrierbar gemacht, gekuhlt, auf 
der Nutsche abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Das Umkry- 
stallisieren geschieht am besten aus wassrigem Alkohol oder Eis- 
essig. Die in Form einer Gallerte ausgeschiedene Verbindung stellt 
in trockener Form ein gelblichweisses Pulver vor, das sich bei 
370-300° vollstiindig zersetzt. In  kaltem Wasser ist die Verbin- 
dung schwer, in heissem Alkohol und in Eisessig leicht loslich. Sic? 
krystallisiert mit 1 Mol Krystallwasser. In  Alkalien lost sich die 
Saure unter Bildung der entsprechenden Salze. 

5.490 mg Subst. gaben 0,470 cms N, ( W ,  759 mm) 
5,380 m g  Subat. gaben 0,980 cm3 Nn (15O, 737 mm) 

C,,H,03N, + H,O Ber. N 21.37 Gef. N 20,91; 20,947b 
1-Methyl-3-phen yl-harnsazcre (VI). 

Die l-Methyl-3-phenyl-4-imido-pseudo-harnsaure (V) wird so 
lange im 01- oder Luftbad bei 210--230° erwairmt, als noch Am- 
moniak entw-eicht. Dann wird der gelb gefarbte Ruckstand mit 
wenig Natronlauge aufgenommen, filtriert und die freie 1 -Methyl- 
3-phenyl-harnsaure mit verdunnter Essigsaure ausgeschieden. Aus- 
beute 90% der Theorie. Zur Reinigung wird die Substanz in heisser 
70-proz. Essigsaure gelost, mit Tierkohle entfiirbt, heiss filtriert und 
zur Krystallisation weggestellt . Die so gereinigte Verbindung bildet 
weiche, gelblichweisse Nadeln, die im Wasser schwer, in heissem Alkohol 
leichter, in heissem Eisessig sehr leicht loslich sind. In wiissrigen 
Alkalien ist die Saure unter Bildung der entsprechenden Salze los- 
lich. Die schwerschmelzbare Verbindung ist bei 340° noch nicht 
geschmolzen. 

5,520 mg Subst. gaben 1,039 cms N, (200. 757 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 21,70 Gef. N 21.34% 
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I ,  7,9-Trimethyl-3-phenyZ-harnsaure (VIT). 
35 g (1 Mol) l-Methyl-3-phenyl-harnsSiure werden in 80 cm3 

10-proz. Natronlauge (2 Mol) gelost, mit 25 g Dimethylsulfat (2 Mol) 
versetzt und einige Minuten geschiittelt. Nach Selbsterwarmung 
erstarrt das Gemisch plotzlich zu einem weissen Krystallbrei. Nach 
einer Stunde wird die 1,7,9-!l!rimethyl-3-phenyl-harnsSiure abfil- 
triert, mit wenig Wasser gewaschen und aus heissem Wasser um- 
krystallisiert. Ausbeute 90% der Theorie. Smp. 229O. Die Ver- 
bindung lost sich leicht in heissem Wasser und in Alkohol, auch 
in Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und in Natriumbenzoat- 
und Natriumsalicylatlosungen. 

5,780 mg Subat. gaben 0,940 cm3 N, (18O. 759 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 19.58 Gef. N 19,4906 

Die Verbindung wurde in iihnlicher Weise aus der Verbindung 111 
mittels 3 Mol Natronlauge und 3 Mol Dimethylsulfat erhalten. 

Cynnacet yl-i i thozyphen yl-harnstoff (VIII) .  
11 g cyanessigsaure$ Natrium (1 Mol) werden rnit 12 g Eis- 

essig, 5 g Essigsiiure-anhydrid und 3,8 g Phosphoroxychlorid versetzt. 
Dann fiigt man 18 g Athoxyphenyl-harnstoff und noch 10 g Essig- 
sSiure-anhydrid hinzu und erwarmt 3 Stunden suf dem Wssserbad 
auf 70°. Das Gemisch wird zuerst fliisvig und erstarrt sch€iesslich 
zu einer Krystallmasse. Diese wird nach dreimaligem Auskochen 
mit vie1 heissem Wasser aschenfrei uncl analysenrein. Smp. 228O 
unter Zersetzung, sehr schwer loslich in Wssser, Alkohol und an- 
deren organischen Losungsmitteln. 

5,600 mg Subst. gaben 0,833 cm3 N, (20°, 747 mm) 
6,120 mg Subst. gaben 0,901 om3 N, (22O. 759 mm) 

CI2H,,O,N3 Ber. N 17,07 Gef. N 17.03; 17.01% 

3-~thozyphenyl-4-imido-bnrbitursaiire (IX). 
Nan lost Cyanacetyl-Sithoxy-phenylharnstoff in einer genugen- 

den Menge 30-proz. Natronlsuge, filtriert die abgekiihlte Losung und 
scheidet die freie 3-Athoxyphenyl-4-imido-barbitursiiure mit ver- 
diinnter EssigsSiure ab. Nan erwiirmt hierauf zum Sieden und fil- 
triert nach dem Abkuhlen auf der Nutsche. Das weisse Pulver wird 
zweimal mit Wasser ausgekocht und auf diese Weise analysenrein 
erhalten. Die Verbindung schmilzt bei 295--300° unter Zersetzung. 
Sie ist schwer loslich in den meisten Losungsmitteln, etwas loslich 
in heissem Wasser, in warmen Alkalien loslich unter Bildung der 
entsprechenden Sjalze. Mit salpetriger Siiure gibt sie eine rote Iso- 
nitrosoreaktion. Ausbeute 85% der Theorie. 

4,620 mg Subst. gaben 9,870 mg CO, und 2,190 mg H,O 
C,,H,,0,N3 Ber. C 58,30 H 5,28% 

Get. ,, 58,25 ,, S,270/, 
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l-iiIethyl-3-~thoxyphenyl-4-imido-barbitursaure (X).  
10 g 3-Athoxyphenyl- 4-imido-barbitursiiure werden in 50 g 

warmer 10-proz. Natronlauge gelost, dann mit 15 g Dimethylsulfat 
versetzt und bis zur neutralen Rcaktion geschuttelt. Die ausge- 
schiedenen Krystalle werden abgesaugt, mit verdunntem Ammorliak 
ausgewaschen und mit Wasser unter Zusatz von wenig Ammoniak 
ausgekocht. Die aus Alkohol umkrystallisierte Verbindung schmilzt 
bei 211O. Sie ist schwer loslich in Wasser, leicht loslich in heissem 
Alkohol und in Eisessig. Mit salpetriger SBurz erhitzt, gibt sie 
eine bliiulich-rote Isonitrosoreaktion. Ausbeute 80 % der Theoric. 

4,200 mg Subst. gaben 0,878 om3 N, (19O, 761 mm) 
6,110 mg Subst. gaben 0,685 cm3 N, (lSO, 762 mm) 

C1SH,503N3 Ber. N 16,09 Gef. N 16,ll; 15,80:& 

l-Nethyl-3-athoxyphenyl-4-imido-violursaure (XI). 
2 6,l g ( 1 Mol) 1 -Met hyl-3 -a t hoxyphenyl-4 -imido - barbitursBure 

werden mit 500 g 5-proz. Essigsaure versefzt und auf SOo erhitzt, 
worauf dem Gemisch eine konz. Losung von 7 g  Natriumnitrit zu- 
gefugt wird. Es tritt eine intensiv rot-violette Farbung auf. Nach 
einstundigem Erhitzen ist die Reaktion zu Ende. Nach dem Ab- 
kuhlen wird abgesaugt und die blaulichrote l-Methyl-3-Bthoxy- 
phenyl-4-imido-violurs5iure in analysenreiner Form erhslten. Aus- 
beute 90% der Theorie. Die neue Verbindung schmilzt bei 235O 
unter vollstandiger Zersetzung ; sie ist schwer loslich in Wasser, leicht 
loslich in Alkohol und in Eisessig. In Alkalien lost sie sich unter 
Bildung der entsprechenden Salze. Beim Erhitzen der Substanz 
schlllgt die rote Farbe der Krystalle nach rot-violett urn, nach dem 
Erkalten stellt sich aber die fruhere rote Farbe sofort wieder ein. 

3,111 mg Subst. gaben 0,510 cm3 X2 (22O, 765 mm) 
ClSH,404K’4 Ber. N 19,31 Gcf. X 19,080/(, 

l-JIethyl-3-uthoxyphenyl-4,5-dinmino-uraciZ (X [I). 
2 7,4 g ( 1 Mol) der 1 -Met hyl-3 -a t hoxyphen yl-4 -imido -violursaure 

werden in 100 cm3 konz. Ammoniak gelost und mit einer Losung 
von 50 g Natriumhydrosulfit in Wasser versetzt. Das Gemisch er- 
warmt sich und wird nach einiger Zeit vollstandig entfarbt. Der 
ausgeschiedene krystallinische Niederschlag wird abgetrennt und mit 
Wasser ausgewaschen. Ausbeute 80 yo der Theorie. Man krystalli- 
siert aus Wasser um und erhalt das l-Methyl-3-phenyl-4,5-diamino- 
uracil in Form gelblichweisser Bliittchen, die in heissem Wasser 
loslich sind. In  SBuren lost sich die Base unter Bildung der ent- 
sprechenden Salze. Schmelzpunkt 2100. 

2,700 rng Subst. gaben 0,473 om3 IS, (20°, 762 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 2 0 3  Cef. N 20,Olqa 
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1 - N e t  h yl-3-iit ho x y p  hen y 1 - 4-imido-pseudo-harnsawe ( X I  I I). 
Diese Verbindung wurde aus der Verbindung XI1 in iihnlicher 

Weise wie die Verbindung I1 und V erhalten. Aus Wasser umkry- 
stalliaiert, bildet sie weisse schone Krystalle, die 1 3x01 Krystall- 
wosser entholten, bei 210-230° Ammoniak abspalten und in die 
entsprechende Harnsiiure ubergehen. 

4,600 mg Subst. gaben 0,817 cm3 K, (19O, 762 mm) 
Cl,Hl,O,N, + H2O Ber. N 20,79 Gef. N 20,80y0 

1- Methyl- 3-at hox yp heny:- harnsaure ( XIV). 
Diese Verbindung wurde in ahnlicher Weise aus der Verbin- 

dung XI11 wie die Verbindung VI erhslten. Weisse voluminose 
Krystalle, die in Wasser und Alkohol schwer, dagegen in heissem 
Eisessig leicht loslich sind. Die Verbindung ist bei 310° noch nicht 
geschmolzen. In  Alkalien ist sie leicht loslich unter Bildung der 
entsprechenden Salze. 

2,489 mg Subet. gaben 0,401 cm3 N, (24O, 767 mm) 
C14H1404N4 Ber. N 18,M Gef. N 18,69?! 

I ,  7,9- Trimethyl-3-athoxyphenyl-harnsiiure (XV). 
Diese Verbindung wurde aus der Verbindung XIV in ahnlicher 

Weise wie die Verbindung VII  erhalten. Aus wlssrigem Alkohol 
umkrystallisiert, schmilzt sie bei 241O. Sie ist leicht loslich in heissem 
Wasser, Alkohol, Eisessig, loslich in Benzol, Chloroform, wassrigem 
Natriumsalicylat und Natriumbenzoat. Sie zeigt keinen Saure- 
chnrakter mehr. 

4,240 mg Subst. gsben 0,Oi mg CO, und 2,09 mg H,O 
2,486 mg Subst. gaben 0,353 cm3 N, (23O, 767 mm) 
C,,,Hl8O4X, Rer. C 58,18 H 5 4 6  N 17,07?& 

Gef. ,, 57,95 ,, 5,51 ,, 16,510; 

Warschau, Laboratorium Gebr. Hepncr. 
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Untersuchungen uber die Komplexverbindungen der Aminossiuren 
mit Neutralsalzen 

von Franz Leuthardt. 
(3. 111. 32.) 

Die nachstehend beschriebenen Versuche wurden im Hinblick 
auf die mannigfaltigen Beziehungen unternommen, die zwischen 
den Eiweisskorpern und den Neu tralsalzen bestehen. Die klassi- 
schen Untersuchungen von Siirensen und seiner Schule haben ge- 
zeigt, dam man das Verhalten von Ovalbumin bei Gegenwart von 
Neutralsslzen mit Hilfe der gegenwartigen Elektrolyttheorien be- 
friedigend darstellen kann. Die Eigenschaften des gelosten Pro- 
teins werden auf Grund eines ganz einfachen Modells der Eiweiss- 
molekel erklart. tfber die Wechselwirkung zwischen Protein und 
Salz werden dabei keine spezielleren Annahmen gemacht, ak in 
der Theorie der starken Elektrolyte allgemein ublich ist. Diese 
Betrachtungsweise fuhrt naturgemass nicht mehr zum Ziel, wenn 
Eiweisskorper und Salze sich in irgend einer Weise chemisch  
heeinflussen, etwa durch Anlagerung der Salzmolekel an eine be- 
stimmte Gruppe des Proteins. Dergleichen Vorgange nimmt man 
ja schon seit lsngem an zur Erklarung der Loslichkeit gewisser 
Proteine in Salzlosungen und ahnlicher Erscheinungenl). Hier 
zeigen nun die Untersuchungen Pfeiffer's und seiner Mitarbeiter 
einen Weg, der zum tieferen Verstandnis solcher Vorgange fuhren 
kann. Die genannten Autoren haben die Existenz wohldefinierter 
Molekelverbindungen zwischen Aminosauren und Neutralsalzen 
nachgewiesen. Pfeiffer, Wittka und Wurgley  konnten durch Ge- 
frierpunktsbestimmungen nachweisen, dass diese Komplese schon 
in relativ verdunnten Losungen vorhmden sind, und dass daclurch 
eine betrachtliche ErhBhung der Loslichkeit tier Aminosauren in 
den Neutralsalzlosungen zustande kommt. Versuche uber die 
Aussalzung zeigten, dass auch hier ganz ahnliche Verhaltniase 
vorliegen wie bei den Eiweisskorpern. All diese Beobach tungen 
lassen vermuten, dass auch die Proteine mit den Neutralsalzen 
analog gebaute Verbindungen bilden konnen. Es besteht YO die 
Moglichkeit, durch die Untersuchung einfacher, chemisch wohl- 
definierter Korper die Gesetzmassigkeiten aufzudecken, die bei 
den hochmolekularen Proteinen durch zahlreiche Nebenerscheinungen 
getrubt sind. 

*) Vgl. Roberfsoia, Physikalische Chemie der Proteine, Dresden 1912. 
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Ich habe von diesem Gesichtspunkte ausgehend die Wirkung 
der Xeutralsalze auf das Siiure- und Alkalibindungsvermogen 
einiger aliphatischer AminosSiuren untersucht und diese Versuche 
durch Aufnahmen der Ultraviolettabsorption ergiinzt. Diese letzteren 
Versuche wurden nahegelegt durch die Feststellung von Ley, 
dass sich die Ultraviolettabsorption der AminosBuren bei der Salz- 
bildung in charakteristischer Weise Bndert. - Vor der Besprechung 
der Versuche sollen erst einige allgemeinere Fragen behandelt 
werden, die fur die Deutung der experimentellen Befunde von 
Wichtigkeit sind. 

,,Scheinbare" Dissoziationskonstanten'). A'nderwaq der Dissoziation 
durch Komplexbildung. 

Die basische Funktion der Aminogruppe beruht auf der koordinativen Anlagerung 
eines Wasserstoffions: 

RNH, + H+ --+ [RNH, -*.-HI+ 
Jede anderweitige Beanspruchung der Nebenvalenz fuhrt daher notgedrungen zu einer 
Schwiichung des basischen Charakters. Als wichtigster anlagerungsfahiger Korper kommt 
in wiissriger Losung das Losungsmittel selbst in Frage. Auf der Hydratbildung beruht 
dio anscheinend schwache Basizitiit des Ammoniumkomplexes, der seiner Struktur und 
sonstigen Eigenschaften gemiiss eine in die Niihe der Alkalien gehorende Basis ist,). I n  
iihnlicher Weise wirken, wie wir zeigen werden, gewisse ,NeutraLealze, am ausgespmchen- 
sten der Formaldehyd. 

In welcher Weise iiussert sich eine solche Anlagerung in der Titrationskurve? 
Tst die Konzentration der anlagerungsfiihigen Korper im Verhiiltnis zur Konzentration 
des Amins so gross, dass sich seine Akt iv is t  im Verlauf der Titration nicht andert, so 
erhalten wir einc Titrationskurve, die aus derjenigen der ursprunglichen Base durch 
Parallelverschiebung hervorgeht. Es hat den Anschein, als liege eine Verbindung vor, 
deren Basizitiltskonstante Z zur wahren thermodynamischen Konstanten x im Verhiiltnis 

steht3). Die Stoffe X,, X?..  bilden durch Anlagerung an den Aminostickstoff die Ver- 
bindungen AX,, AX,. . . , die keine basischen Eigenschaften mehr besitzen. Das Gleich- 
gewicht wird bestimmt durch die Konstanten 

1) Wir beniitzen meist die logarithmischen Konstanten p k  = -log k, die ein 
direktes Mass fur die h d e r u n g  der freien Energie bei der Dissoziation sind. Bei Basen 

vernenden wir anstelle der gewohnlichen Dissoziationskonstanten k = - -- 

Die beiden Griissen sind durch stets die ,,BasizitiltBkonstante" x = 

die Beziehung k . x  =-: kW verkniipft, wobei k, die Dissoziationskonstante des Wassers 
bedeutet. 

(RNH,') (OH') 
(RNHsOH) 

(Rmz) (H') . 
(RNH3') 

z, Vgl. Lnngmuir, Am. SOC. 42, 274 (1919). 
3, Vgl. Lezcthardt, Pufferung und Puffersysteme. Abderhalden's Handb. d. biol. 

Srbeitsmethoden, Abt. 111, Teil A,, S. 1945. 
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Auf die wilssrige Losung von Ammoniak oder eines Amins angewandt ergibt dies 

1st ein Neutralmlz MeX zugegen, so gilt 

Diese experimentell feststellbaren Konstanten sagen uter  die wahre Basizitat des 
Stickstoffs nichts aus. 

Einen zweiten wichtigen Fall, in welchem wir nur die scheinbaren Konstanten 
messen konnen, bieten die hoheren Dissoziationsstufen mehrbasischer Saurea und dic 
als Zwitterionen gelosten Aminosauren dar. In  beiden Fallen tragt die dissoziierende 
Molekel eine freie elektrische Ladung, und es muss eine zusatzliche (positive oder nega- 
tive) Arbeit geleistet werden, um ein Wasserstoffion zu entfernen oder heranzufuhren. 
Bei den mehrbasischen Siiuren fuhrt dies zu einer scheinbaren Verkleinerung der zweiten 
und folgenden Dissoziationskonstten, bei den Aminosauren zu einer Verstiirkung der 
sauren und basischen Dissoziationl). Auch in diesem Fall ist die experimentell bestimm- 
bare Konstante nicht das Mass fur die wahre Affinitat der reagierenden Gruppe. Man 
darf aber nicht vergessen, dam die die Ladung tragenden Gruppen sich nicht nur durch 
ihre elektrischen Felder, sondern auch durch die Atomketten beeinflussen kijnnen. 
(Kuhn und Wassermanne) venvenden das anschauliche Bild ,,Kabeltelegramm" und 
,,Radiotelegramm".) Wir konnen diese beiden Wirkungen im allgemeinen nicht RUB- 
einanderhal ten, 

Die Basizitat des Ammoniaks und der Amine. 
Die Frage nach der wahren Basizitiit des Ammoniaka und seiner Derivate ist schon 

viel diekutiert worden3). Die Besonderheit besteht hier darin, dass aus der Komplex- 
verbindung mit Waeser durch Abspaltung eines Hydroxylions der Ammoniumkomplex 
entsteht : 

NH, + HZO -+ NHS'HOH -- + NH,'= OH' 
Wir bezeichnen im Sinne der Werner'schen Auffassung als ,,St&rke" einer Basis 

(in wiissriger Losung) ihre Fiihigkeit, aus dem Wasser das Hydroxylion freizumachen: 
NaOH + H,O = [NaOH.. . HI' + OH' 
NH, + H,O = [NH ,... HI' + OH' 

Von diesem Standpunkt aus betrachtet, sind Ammoniak und Amine in  wassriger 
Liisung tatsachlich viel schwiichere Basen als etwa Natriumhydroxyd, und es hat auch 
die Frage keinen Sinn, ob eine beobachtete Anderung der basischen Eigenschaften 
,.wirklich" oder nur durch veranderte Hydratation bedingt sei4). 

1) Vgl. Bierrum, Erg. exakt. Natw. 5, 125 (1926); Sirnnzs, Am. SOC. 48, 1239 (1926). 
2, Helv. I I, 6 (1928). 
3) Val. die Zusammenfassung von E. Buara, Sammlung chem.-techn. Vortriige, 

Bd. XXIX (1926). 
4) Wir unterlassen die eingehende Diskussion der Frage, ob die Affinitttskonstanten 

rerschiedener Amine vergleichbar sind. (Vgl. Kuhla und Wassermann, Helv. I I ,  6 (1928)), 
doch sei auf folgenden Punkt hingewiesen: Auf Grund der Werner'schen Auffassung der 
Basen besteht die h e n f u n k t i o n  in der Anlagerung einer Wassermolekel und darauf- 
folgender Abspaltung des Hydroxylions. Der Grad der Dissoziation hangt davon ab, 
in welchem Verhiiltnis die Affinitiiten des Stickstoffs und Hydroxylions zum Wasser- 
stoffion stehen. Es ist nun chemisch undenkbar, dass eine h d e r u n g  der Affinitiit des 
Stickstoffs zum Wasserstoffion eintreten sollte, ohne dam sich gleichzeitig die Fahigkeit 
zur Wasseranlagerung in1 gleichen Sinne andert, denn es ist sicher ein und dieselbe Valenz- 
kraft, die im Hydrat das Wasscr und im Ammoniumion das Wasserstoffion gebunden h&lt. 
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I n  bezug auf die vorliegende Untersuchung ist aber die folgende Frage von Be- 

deutung: Wir schliessen &us einer Anderung der Affinitiitskonstnnten auf Komplex- 
bildung mit dem Neutralmlz am Stickstoff. Besteht die Moglichkeit, dass durch An- 
lagerung von Neutralsalz a n  einer andern StelJe, z. B. am Carbonylsauerstoff, eine Bc- 
einflussung der Restaffiniat des Aminostickstoffs lhgs  der Atomkette stattfindet und 
damit eine direkte Einwirkung des Salzes auf die Aminogruppe vortiiuscht ? 

Es hat  eich gezeigt, dam die Anlagerung an den Carbonylsauerstoff, die man auf 
Grund der Pleiffer'schen Untersuchungen annehmen muss, auf die biasoziation der Car- 
boxylgruppe selbst wenig Einfluss hat, so dam eine in Betracht fallende indirekte Wir- 
kung auf die Aminogruppe kaum anzunehmen ist. 

Auch die binderung der Aktivitit des Wassen, die durch den Salgehalt der Losung 
bedingt ist, und nach den obigen Gleichungen einen Einfluss auf die scheinbare Affini- 
tiitskonstante haben muss, kann bei kleinen Konzentrationen vernachliissigt werden. 
Bei hohen Konzentrationen nimmt der Aktivitiitskoeffizient der Salze wieder zu und 
ubersteigt den Wert 1, derjenige des Wassen nimmt gem& der Beziehung') 

a b  und wirkt somit im Sinne einer Vergr6tmrung von p Z .  Die beobachtete Schwiichung 
der Basizitiit konn also gegeniiber der wirklichen Verschiebung nur zu klein sein. 

Die iVeutralsalzverbindungen. 
Infolge der Zwitterionenstruktur der Aminosauren ist der im 

sauren Gebiet liegende Ast der Titrationskurve charakteristisch 
fur die Funktion der Carboxylgruppe, der im alkalischen Gebiet 
liegende f iir die Funktion der Aminogruppe. 

Titriert man aliphatische a-Aminosauren (Glykokoll, Alanin, 
Leucin) bei Gegenwart von Neutralsalzen, so findet man je nach der 
Art des Salzes den alknlischen Ast der Titrationskurve urn einen 
grosseren oder kleineren Betrag im Sinne abnehmender p,-Werte 
verschoben. Am wirksamsten haben sich die Magnesiumhalogenide 
erwiesen; ihnen folgen mit abnehmender Wirkung Calcium-, Stron- 
tium- und Bariumsalze. Sulfat wirkt weniger als Chlorid und 
Bromida). (Siehe Fig. 3 weiter unten.) Rei in geometrischer Reihe 
nnsteigender Konzentration des Salzes wird die Kurve um un- 
gefahr gleiche Betrage verschoben. Auch der saure Ast riickt bei 
Gegenwart von Magnesiumchlorid um einen kleinen Betrag nach 
tler sauren Seite hin. Vie1 deutlicher ist die Verschiebung bei der 
Essigsaure. Zusatz von 1 No1 Magnesiumchlorid pro L Losung zu 
halbneutralisierter 0,l-n. Essigssure gibt gegen dasselbe Gemisch 
ohne Neutrslsalz eine Potentialdifferenz von 50 Millivolt, ent- 
sprechend 0,85 pH-Einheiten. Es scheint, dass die Aminosaure- 
molekel durch die Existenz des starken Dipols weitgehend stabili- 
siert ist, so dass eine Anderung der Polaritat nicht so leicht erfolgt 
wie bei der gewohnlichen Carbonsiiure. Unter den Alkalisalzen 

1) Vgl. Lewis un3 Randall, Therrnodynamik, S. 228. 
2) ZL'nwni (J. Biochem. 6, 101; C. 1926, IT, 1621) hat schon, wie ich nach dbschlues 

der Versuche feststellte, dem Einflusa der Neutralsalze auf die R,-Elektrode in Glykokoll- 
Laungen untersucht und dabei die starke Wirkung der Magnesiumsalze beobachtet. 
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wirken diejenigen des Lithiums am starksten, aber vie1 geringer 
d s  Magnesiumion. 

Diese Erscheinungen erkliiren sich am einfachsten durch die 
Annahme, dass sich das Metal1 an den Stickstoff der Aminogruppe 
anlagert und so die Bindung des Wasserstoffions verhindert oder 
dasselbe gemass dem gegenseitigen Verhaltnis der Affinitaten ver- 
drangt : 

Pfeiffer nimmt an, dsss die Bindung des Neutralsalzes am 
Carbonylsauerstoff erfolgt, und zwar aus dem Grunde, weil ahch 
die Betaine, deren Stickstoff ,,fiinfwertig", d. h. koordinativ ge- 
sattigt ist, Neutralsalzverbindungen gleicher Art geben. Unsere 
Versuche zeigen, dass unter gewissen Bedingungen auch die Neben- 
valenz des Stickstoffs besnsprucht werden kann. Der Stickstoff- 
Metall-Komplex ist offenbar nur in alkalischer Losung bestHndig. 
Bei saurer Reaktion kann das Metallion infolge der positiven Ladung 
der Aminogruppe nur schwer oder gar nicht an dieselbe heran- 
treten. Bei den tief blau gefarbten innern Komplexsalzen des 
Kupfers kann man die Losung der Metall-Stickstoff-Bindung bei 
Zugsbe von Saure am Verschwinden der Farbe direkt beobachten. 
Man kann also die Erdalkalisalzverbindung in alkalischer Losung 
im einfachsten Fall folgendermassen formulieren : 

COO'RNH,' + MeX - t COO'RXH,.MeS -+ H' 

/R\ 
KH, COO' 

Me- 
uber die Konstitution der Verbindung im krystallisierten Zustantl 
llsst sich hieraus naturlich nichts schliessen. WHre im Krystall 
der Neutralsalzverbindung die AminosHure in der neutralen Form 
NH,RCOOH vorhanden, so kiinnte sie zwei Koordinationsstellen 
besetzen. Die Zusammensetzung der bis jetzt bekannten Ver- 
bindungen spricht nicht gegen diese Moglichkeit ; denn die Summe 
der Krystallwasser- und der doppelt gezahlten Aminosauremolekeln 
ubersteigt beim Magnesium nie die Zahl 6,  beim Calcium nie die 
Zahl 8, d. h. die normalen Koordinationszahlen dieser Metalle in 
organischen Verbindungen. Dem steht slber gegenuber, dass die 
Betaine, die nur eine Koordinationsstelle besetzen konnten, trotz- 
dem keine Verbindungen mit einer grosseren Zahl von organischen 
Molekeln pro Metallatom liefern. Auch hat in einer kurzlich er- 
schienenen Mitteilung Bernul') die Krystallgitter einiger Amino- 
sauren in gut,er ffbereinstimmung mit der Erfahrung unter der 
Annahme konstruiert, dttss dem Aufbau der Gitter der Dipol 

I )  Z. Kryst. 78, 383 (1931). 
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zugrunde liegt. Man hat also keinen Grund, fur die krystalli- 
sierten Verbindungen von der Pfeiffer’schen Formulierung abzu- 
weichen. 

Die gegeniiber dem Chlorid stark verminderte Wirkung des 
Magnesiumsulfats steht wohl in engem Zusammenhang mit dem 
kleineren Aktivitatskoeffizienten dieses Salzes bei gleicher Kon- 
zentration’). Ich konnte leider in der Literatur die Daten nicht 
auffinden, die zur exakten Berechnung der Aktivitat aus der Ge- 
Rierpunktsdepression nach der Methode von Lewis2) bei den ver- 
wendeten hohen Konzentrationen niitig sind. 

Die Gefrierpunktsmessungen von Pfeiffer, Witlka und WiirgZer3) 
deuten darauf hin, daes in der Losung nicht schon die hochst- 
mogliche Zahl von Aminosauremolekeln gebunden wird. Die Au- 
toren berechnen den Anteil der gebundenen Aminosaure aus ihrer 
Depression in reiner Losung 4t und in salzhaltiger Losung A t ’  zu 
p = 100 (4 t - 4 t ’ ) /d  t yo und finden so fur 0,5-m. Glycin in 0,25 
bis 0,5-molaren Neutralsslzlosungen Werte zwischen ca. 10 und 
30%. Im einfachsten Falle, dass sich nur eine Molekel anlagert, 
konnen wir GI. (2) anwenden und finden (angeniihert): 

Man erkennt die lineare Abhiingigkeit der Verschiebung vom 
Logarithmus der Salzaktivitat. Der Quotient (MeX)/(H,O) ist 
von- wesentlicher Bedeutung, wie man aus der Verschiedenheit der 
Wirkungen von Chlorid und Sulfat erkennt4). 

Kaum verandert durch den Salzzusatz wird die Dissoziation 
des Glycyl-glycins. Dies kann mit der grosseren Entfernung der 
Aminogruppe von der negativ geladenen Carboxylgruppe zu- 
sammenhangen. Aber auch bei Asparagin ist die Verschiebung 
geringer als bei der Asparaginsiiure. Hier konnte die Existenz 
zweier negativer Ladungen in der Molekel die Anlagerung des 
Magnesiumions begiinstigen. Beachtenswert ist in diesem Zu- 
sammenhang aber auch der Umstand, dass sowohl das Dipeptid 

I )  Vgl. Let& und Randall, Thermodynamik, S. 311, Tab. 12. 
2,  Lewis und Rundall, 1.c.. S. 292; Lewis. Am. Soc. 34, 1631 (1912). 
3, B. 48, 1938 (1915). 
4, Sofern man annimmt, dam daa Anion nicht direkt auf die NH,-Gruppe ein- 

wirkt, gibt dieser Quotient die spezifieche gegenseitige Einwirkung des Kations und 
Anions wieder. Die Untemhiede der verschiedenen Kationen werden durch die Kon- 
stante K J I ~ ~  ausgedriickt. De der Komplex RXH,.MeX, offenbr  weitgehend diesozi- 
iert ist, konnte man natiirlich auch daa Ionengleichgewicht 

RNH, $- Me.. [RNH,.Me]” 
einfiihren. Dies hat aber den Nachkil, daee man mit den experimentell nicht direkt 
zuganglichen Aktivititskoeffizienten der Ioncn operiemn muss. Bei Kenntnis der Ionen- 
ak t iv ia t  konnte man direkt festatellen, ob fur die Komplexbildung tateirchlich nur das 
Metallion massgebend ist, wie wir hier voraussetzen. 

33 
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als auch das Asparagin von vornherein schwhchere Basen sind 
als ihre Muttersubstanzen. (Asparaginsaure 9,83, Asparagin 8,87, 
Glycin 9,72, Glycyl-glycin 8,07). Die Restaffinitat des Stickstoffs 
ist also in diesen Verbindungen von vornherein geringer. Wir lassen 
dahingestellt, ob dies mit dem Vorhandensein der Atomgruppierung 
-GO-NH- zusammenhCingt. Beim Glycyl-glycin spricht fi ir  diese 
Moglichkeit die Tatsache, dass bei den hohern Polypep tiden des 
Glykokolls p X mit wachsender Zahl der Peptidbindungen ab- 
nirnmt'). 

Es ist nun interessant, dass man glhnliche Veranderungen der 
Basizitat durch die Erdalkalien auch bei Eiweisskorpern beob- 
achten kann. PauZi2) hat die Beobachtung gemacht, dass natives 
Eierklar, welches man mit verdiinnter Natronlauge oder Soda gegen- 
uber Phenolphtalein eben slkalisch gemacht hat, auf Zusatz von 
Erdalkalisalzen entfarbt wird. Man findet nun in der Tat bei Zu- 
satz von Magnesiumchlorid zu Eiereiweiss eine betrachtliche Ab- 
nahme des p , .  Fig 3 zeigt die Titrationskurven mit Alkali. Die 
Verschiebung betriigt fast 2 pH-Einheiten. Pauli nimmt zur Er- 
kliirung des Vorgengs eine Verschiebung des hydrolytischen Gleich- 
gewichts sowohl der im Eierklar vorhandenen anorganischen Salze 
als auch der Proteinsalze an. Es sollen sich die schwach dissoziierten 
Basen der Erdalkalien bilden, wobei die iiquivalente Sauremenge 
frei wird. Auf Grund der Erfahrungen an den Aminosauren be- 
steht eine mogliche Erkltirung darin, dass es sich auch hier urn 
die Wirkung einer Homplexbildung handelt. 

Es scheint, dass bei gewissen Eiweisskorpern die Dissoziation 
durch Neutralsalze nicht beeinflusst wird. Sorensen, Linderstrom- 
Lung und Lund3) haben den isoelektrischen Punkt des Eieralbumins 
vom Salzgehalt der Losung vollstandig unabhjingig befunden und 
diese Konstanz sogar zu seiner Bestimmung beniitzt. Sie haben 
freilich nur KaLiumchlorid oder Ammoniumsulfat und -chlorid be- 
nutzt, doch scheint es moglich, dass die verschiedenen Eiweiss- 
korper des Eierklar nicht dieselbe Fahigkeit zur Komplexbildung 
besitzen. Es bleibt also noch festzustellen, welche Horper im 
nativen Eiweiss die Verschiebung bedingen. Es sei in diesem Zu- 
sammenhang darauf aufmerksam gemacht, dass das mit physio- 
logischer Kochsalzlosung verdiinnte native Eierklar ziemlich alka- 
lisch reagiert (pH = 9). Moglicherweise geht auch hier Basizitiit 
des Stickstoffs und Neigung zur Komplexbildung parallel, wie dies 
beim Glycyl-glycin und Asparagin der Fall ist. 

I) Sliusny und ScoUi, B. 63, 2977 (1931); vgl. auch Cohn, Erg. d. Physiol., 33, 

*) Hofma'ster's Beitr. 5, 41 (1904). 
J. gen. Ph-vaiol. 8, 543 (1927). 

781 (1931). 
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Die Ultraviolettabsorption von Glykokoll bei Gegenwart won Magnesium- 
salzen. 

Die Absorptionsspektren der aliphatischen Aminosauren im 
Ultraviolett sind besonders von H. L e y  und seinen Mitarbeitern 
untersucht worden'). Die Aminosiiuren sind sehr lichtdurchlassige 
Korper und besitzen erst im kurzwelLigen Ultraviolett (ca. 220 mp) 
eine Grenzabsorption. Die Grenzabsorption wird bei der Salz- 
bildung nach langeren Wellen hin verschoben, mehr bei Neutrali- 
sation mit Alkali als mit Siiuren. Bei den aliphatischen Carbon- 
sauren riickt im Gegensatz dazu die Grenzabsorption bei der Salz- 
bildung gegen kiirzere Wellen. (Bantzsch, V .  Henri, Ley.) Es ist 
von Interesse, zu wissen, ob sich die Komplexbildung in den Ab- 
sorptionsspektren Bussert. Ich habe deshalb die Einwirkung von 
Xagnesiumsalzen auf die Absorption des Glykokolls untersucht. 

Zugabe von Megnesiumchlorid zu freiem Qlykokoll hat keinen 
nennenswerten Einfluss auf dessen Absorption. Dagegen hat sich 
gezeigt, dass bei Gegenwart geniigender Mengen des Neutral- 
Salzes durch die Salzbildung die Grenzsbsorption nun wie bei den 
Carbonsauren nach kiirzeren Wellen verschoben wird. (Fig. 4, 
Tabelle 10. Vollstandige Neutralisation mit Alkali ist nicht mog- 
lich, weil sonst Magnesiumhydroxyd gefallt wird. Die Verschiebung 
ist also in Wirklichkeit noch etwss grosser.) 

Wie lassen sich diese Verhiiltnisse deuten? Die Erklarung 
wird dadurch erschwert, dass. man denVerlauf der Absorption bei 
den Aminosauren noch weiter gegen das kurzwellige Ultraviolett 
hin noch nicht kennt. Man vermutet, dass die zugangliche Grenz- 
absorption der ansteigende Ast einer bei kiirzeren Wellenlangen ge- 
legenen Bande ist2). Erst wenn diese Frage entschieden ist, kann 
man angeben, ob es sich bei der beobachteten Veranderung urn 
eine wirkliche Verschiebung oder nur urn eine Verbreiterung bzw. 
Verschmiilerung der Bande handelt. 

Eine besondere Schwierigkeit bietet die Ausschaltung der sog. 
Losungsmitteleffekte. Es ist eine bekannte, in neuerer Zeit be- 
sonders von Scheibe studierte Tatsache, dass ein und derselbe Stoff 
in verschiedenen Losungsmitteln ganz verschiedene Absorptions- 

') Ley und Zschakke, B. 57, 1700 (1924); Ley und Volbert. B. 59, 2119 (1926); 
Ley und Armis ,  B.  61, 212 (1928); vgl. such Abderhalden und Ham, Z .  physiol. Ch. 164, 
1 (1926); Abderhakien und Rossner, ebenda 176, 249 (1928); 178, 166 (1928). 

:) Bei den Carbollllsuren ist der Verlauf der Grenzabsorption %hnlich. Bei der 
I3ssigsiure haben neuerdinga Ley und Atends (Z. phpik. Ch., [BJ 4, 234 (1929)) dee Ab- 
aorptioneapektnun bis gegen 1800 Angstrtim susgemesclen, und so die Existenz der 
lingst vermuteten Bande der Carboxylgruppe sichergeatellt. Ea scheint, daas sich gegen 
kumre Wellen noch eine zweite, hahere anschliesst. Die Analp des Spektrums der 
Aminosiurcn wird aus dem Grunde schwieriger sein, dam die Aminogruppe ungefiihr 
in eclben Bereich abeorbiert. 
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kurven aufweisen kann. Die Wirkung des Losungsmittels kann in 
der Bildung einer wohldefinierten Molekelverbindung bestehen, die 
sich in einer Parallelverschiebung der Rurve oder einer charak- 
teristischen h d e r u n g  ihrer Gestalt iiussert. (Vgl. die Arbeiten 
von Scheibe, o. Halbanl)). Daneben bestehen aber noch weniger 
gut definierte Wirkungen, die wohl letzten Endes such auf Solvati- 
sationsvorgange zuruckzufuhren sind, aber zu einer wenig charak- 
teristischen Verschmalerung und Erniedrigung der Banden f iihren. 
Solche Effekte kommen nach o. Halban (1. c.) in konzentrierten 
Salzlosungen vor. Man kann also, wenn nur der eine Ast einer 
Absorptionsbande zuganglich ist, nicht entscheiden, ob es sich 
um eine wirkliche Verschiebung der Hsuptfrequenz der Bande 
oder bloss um eine unspezifische Anderung ihrer Breite handelt. 
Man kann an  Hand des vorliegenden Tatsschenmaterials bei den 
Aminosiiuren einen solchen unspezifischen Losungsmitteleffekt 
natiirlich nicht ausschliessen. Die beobachteten Verschiebungen 
sind durchwegs von einer Grossenordnung, wie sie bei Losungs- 
mitteleff ekten vorkommen. Gegen die Annahme eines solchen 
Effekts kann man jedoch die Tatsache anfiihren, dass auf die freie 
Aminosaure, d. h. den Dipol, der nach den Erfahrungen von Scheibe 
gegen Einfliisse des Losungsmittels besonders empfindlich sein 
sollte*), das Salz keinen messbaren Einfluss hat, sondern dass die 
Verschiebung erst bei der Salzbildung stattfhdet3). 

Betrachtet man nun die beobachtete Veriinderung als Parallelverschiebung einer 
einfachen Bande, so bedcutet die Verschiebung bei der Salzbildung reiner Aminoaiiurc 
eine Erniedrigung der Hauptfrequenz dioscr Bande, bei Gegenwart von Mapesiumealz 
eine Erhbhung. Die schwingungsfiihigen Systeme befinden sich also in dcr freien Amino- 
sriure in einem stabileren Zustand ah im Salz. Es liegt nun nahe, dieses Verhalten mit 
der ausgesprochenen Dipolstruktur der Aminosiiuren in Zueammenhang zu bringrn. 
Die Existenz eines solchen Dipols bedingt offenbar eine gewime ,,Verfestigung" der 
Elektronenschalen in iihnlicher Weise, wie Pnjnns eie in seinen bekannten Untersuchungen 
iiber die Refraktion der anorpnischen Ionen annimmt4). Die Salzbildung hat dann das 
Verachwinden der eincn Ladung und damit einc ,,Auflockerung", d. h. eine Erniedrigung 
der Frequenz zur Folge. Die Verhultnisse liegen hier freilich etwas andera als bei den 
Ionen der starken Elektrolytc. I n  einer org'anischen Molekel, die aus Atomen mit ver- 
schiedener Elcktmnenaffinitat zusammengeaetzt ist, kann das Entfernen oder Einfugen 
einea Wweratoffkerna in den verachiedenen Oktetten Effekte mit entgegengesetztem 
Voneiahen hcrvorrufen. Man besitzt aber bei komplizierteren Nolekeln zu wenig Anhalts- 

l) Vgl. Scheibe, Z .  El, Ch. 34, 497 (1928); w. Halban, ebenda 34, 489 (1928) 
*) Scheibe, BackenkBhZer und Rosenberg, B. 59, 2617 (1926); Scheibe, 1. c. 
Ea hat  sich bei der Unterauchung der Absorption des Nitrations bei Anwesen- 

heit verschiedener Ketionen gezeigt (v .  Ralban, 1. c.), dass bei Li' und Ca.. die durch 
Anlagerung an daa Nitration hemorgemfenen Vertinderungen vie1 gr6w-x sind ah die 
LUaungsmitteleffekte. Ansserdem iet bei einer Konzentration von 1 Mol M@, im Liter 
die Verschiebung der Abaorptionskurve beim Glycin schon sehr deutlich. obschon man 
nach den Erfahrungen v. Halban's bei den Nitraten bei diesem Salzgehalt kaum mit 
einem in Betracht fallenden Usungsmitteleffekt rechnen muss. 

4, Vgl. z. B. Z. El. Ch. 34, 1 (1928). 
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punkte. urn sich ein bestimmtcs Bild der Veriinderungcn machen zu konnen. Wir beschriin- 
ken uns daher auf die obige allgemeine Aussage. 

Lassen wir die eben entwickelte Anschauung als Arbeitshypothese gelten, so findet 
auch die Tatsache, dasa bei Gegenwart von Magnesiumsalzen eine Verschiebung nach 
kiirzeren Wellen stattfindet, eine ungezwungene Erklirrung. In alkalischer Losung kann 
sich das Mg--Ion an den Stickstoff anlagern. Es bildet sich ein ncuer D i ~ o l  mit etirrkerer 
Ladung 

der eine grossere Verfestiyng ZIII Folge hat'). Die folgende Tabelle soll diese Verhirltnisso 
anschaulich machen. Sie gibt die Wellediingen (rnp), fur welcho der Extinktionskoeffi- 
zient E = 1 ist. 

Mg" * NH,RCOO' 

NH,' CH,COOH 

NH,'CH,COO' 
239 

/ 232 
XH,CH,COO' + Mg"NH,CH,COO' 

239 2, 227 J) 

Es sei in diesem Zussmmenhsng nochmsls auf die geringe 
Beeinflussbarkeit der Dissoziation der COOH-Gruppe bei den Amino- 
sauren hingewiesen, im Gegensatz zur betriichtlichen Verstiirkung 
des sauren Charakters der Essigsiiure durch das Magnesiumchlorid. 
(Vgl. Tabelle 2 im experimentellen Teil.) Jedenfalla wird such 
durch die Tatsache, dass eine Beeinflussung der Lichtsbsorption 
nur dann ststtfindet, wenn die Aminogruppe in der freien, d. h. 
koordinstiv ungesjlttigten Form vorliegt, ihre Beteiligung an der 
Rindung des Neutrolsslzes sehr wahrscheinlich gemacht. 

Die vorstehenden Versuche zeigen, in welcher Weise gewisse 
Eigenschaften der Aminosjluren durch die Komplexbildung ge- 
andert werden. (Die Versuche sollen noch in mehrfacher Hinsicht 
ergiinzt werden.) Welche Bedeutung der Komplexbildung ins- 
besondere fur katslytische Vorgiinge zukommt, zeigen die schonen 
Arbeiten von H. Meerzoein4). Durch Anlagerung an gewisse Metall- 

l) Man kann sich unter Vorbehalt aller Einwiinde, die man gegen ein so mhea 
mechanisches Bild machen muss, die ,,Verfcstigung" einfach als einen Spannungszu- 
stand der Elektronenschale oder dea Elektronengeriists vorstellen, der durch die An- 
nahemng der positiven Ladung hervorgerufen wird und eine Erh6hung der Eigenfre- 
quenz zur Folge hat. Es soll dadurch nur die Miiglichkeit dnrgetan werden, eine iihn- 
liche Betrachtungsweise, wie sio Fajans mit 80 gutem Erfolg auf die anorgankchen Ionen 
angewandt hat, auch auf die vorliegenden Fragen anzuwenden. Die Untersuchungen 
von Fajans zeigen, daee unter den Elementen einer Gmppe immer das leichteste am 
stiirksten defonnierend wirkt, weil es offenbar am niichsten an minen Partner herantreten 
kann. Die Rtarke Wirksamkeit des Mg" ist a h  ohne weiterea versthdlich. - Die 
Frage, ob ein Zueammenhang zwischen der Dipolstruktur der Aminoenuren und ihrer 
Ultnrviolett-Absorption beateht, ist achon 6fters diskutiert worden. Vgl. die zitierten 
Arbeiten von Ley. 

*) Bei . gchseren Extinktionskoeffizienten ist der Unterschied zwischen Na-Salz 
und Hydrochlorid bedeutend grtisaer. 

3, Das Glycin i t  nur etwa zu */s ala Na-Galz vorhanden. 6 kt auf die Geaamt- 
konzentration Glycin bezogen, die wirkliche Vemhjebung daher noch etwas e r .  
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halogenide kann die saure Natur von Hydroxylverbindungen so 
sehr verstiirkt werden, dess sie nunmehr wie starke Sguren wirken 
oder selbst zu Reaktionen beftihigt sind, die sonst nur ionisierten 
Verbindungen zukommen (Methylierungen rnit Diazomethan). Jeden- 
falls sind dies Erscheinungen, die in hohem Masse auch das Interesse 
des physiologischen Chemikers verdienen. 

E x p er i m en t e 11 e r T e i 1. 

A .  Potentiometrische Titrationen. 
Die elektrometrischen Titrationen wurden mit Hilfe der Wasserstoffelektrode aus- 

gefuhrt. Das Potentiomcter erlaubt die Ablesungen von ganzen Millivolt. (Als Briicke 
dienten zwei Stopselrheostaten von 11 10 Ohm). Als Vergleichselektrode diente stets die 
gesiittigte Kalomelelektrode in der von Clark') angegebenen Form. Sie erlaubt einc 
bestcindige Kontrolle der Arbeitselektrode gegen 0,l-n. Kalomelelektroden. Der Wasser- 
staff wurde ziir vollstiindigen Befreiung vom Sauerstoff in einem kleinen elektrischen 
Ofen iiber gluhende Kupferspiine gefiihrt. Die Verbindung mit der Vergleichselektrode 
erfolgte in der Regel durch Agarheber nach Michaelis. Auf besondere Temperatur- 
konstanz wurde nicht geachtet. (Zimmertemperatur: die Temperaturen bewegten sich 
in der Regel zwischen 17 und 20O). Die Temperaturabhiingigkeit der Dissoziations- 
konstanten ist so klein, dass fur den vorliegenden Zweck bei verschiedenen Temperaturen 
gemessene Werte ohne weiteres miteinander verglichen werden konnen. (Vgl. die Dis- 
kussion bei Kuhn und Wassermann2)). Die griisste Umicherheit solcher Messungen bei 
hohen Salzkonzentrationen ist bedingt durch die Unkenntnis des Diffusionspotentials. 
Folgender Versuch diene zur Illustration: 

J e  20 cm3 0,2-m. Glykokoll-Losung wurden mit n. Natronlauge zur Hiilfte neutmli- 
siert und mit steigenden Mengen konzcntrierter Magnesiumchloridlosung venetzt. Jede 
dieser Lijsungen wurde auf folgende drei Arten mit der gesattigten Kalomelelektrode 
verbunden : 

1. Durch direkte Fliissigkeitsverbindung nsch Michnelis und Fujita3). Die Diffu- 
sionszone ist mit KCl gesiittigt. 

2. Mit einem Agarheber, wiihrend 12 Stunden in geskttigter Kaliumchloridlosung 
aufbewahrt. 

3. Mit einem Agarheber, wiihrend derselbcn Zeit in Brunnenwasser aufhewahrt. 
~~- 

Salzgehalt 
( X O l / L  Lsg.) 

- -. _____ 
0,16 
0.76 
2,61 

Potential (20) (Millivolt) 

3) 
-__ 

1) I 2) 

802 
779 4)  

740 4) 

742 nach 16 Min. 
744 ,, 80 ,, 

Der gutgesiittigte Agarheber gibt fwt dieselben Werte wie die Fliissigkeitsverbin- 
dung nach M. und F., wenn auch die Einstellung langsamer erfolgt. Er hat freilich den 

*) Clark, Determination of hydrogen ions. Baltimore 1928. 
a) Helv. I I ,  6 (1928). 
3, Rioch. 2. 142, 398 (1923). 
4, Einstellung des Potentials langsam. 
5 ,  Potential ansteigend, Konstanz nicht abgewartet. 
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Nachteil, dam betriichtliche Mengen Kaliumchlorid in die zu untersuehende Lasung diffun- 
dieren kiinnen. Fur Untersuchungen, bei denen es sich um die Feststellung thermodyna- 
mischer Daten handelt, kommt einzig die freie Fliissigkeitsverbindung in Brage. Vgl. aber 
dam Lewis und Randall (1. c. S. 315). Fiir fortlaufende Titrationen ist die freie Fliissig- 
keitsverbindung ungeeignet. Ich habe, als fur die zu fordernde Genauigkeit vollig genii- 
gend, stets den Agarheber beniitzt. Eine weitere Schwierigkeit folgt aus dem Umstand, 
dam die venvendeten Salzkonzentrationen (bis 1 Mol/Liter) die Aktivitat des Wasser- 
stoffions wesentlich erhohen. Da dieser Effekt gleichsinnig mit der Komplexbildung 
wirkt, muss man die Grijssenordnung der hderung kennen, die der Aktivitiitskoeffizient 
des Wasserstoffions erleidet. uber den Einflusa von Neutralsalzen euf das Potential der 
Wasserstoffelektrode in verdiinntsn Salza&urel6sungen berichten Mickaelis und Mizu- 
tan+). Ihre Messungen zeigen den charakteristischen Gang des Aktivitatskoeffizienten 
mit wachsender Salzkonzentration : Anfiingliche Abnahme, bei den zweiwertigen Metallen 
schon bei kleiner Ionenstiirke, Umkehr und Zunahme bis weit iiber den Wert 1 hinaus. 
Weil 41. und M .  Magnesiumchlorid nur in Konzentrationen bis zu 0,5 MoI venvendet haben, 
habe ich noch eine Anzahl Messungen bis zu ca. 1 MoljLiter ausgefuhrt. 

Es wurden 20 cm3 0,025-n. Salzsaure in das Elektrodengefiim gebracht, und aus 
einer Wiigebiirette konzentrierte MgCI,-Losung sukzessive zugesetzt. Verbindung mit 
der Elektrode nach 4lichaelis und Fujzta2). 

0,M 
1,03 
1 9 0 6  

0,036 
0,118 

333,6 
327,2 
327,3 

Verdiinnung 

0,995 
0,986 
0,967 
0,913 
0,872 
0,869 

+ 0,Ol 
+ 0,02 
- 0,052 
- 0,ll 
- 0,Zl 

~ - 0,21 

0 
+ 0,Ol 
+ 0,Ol 
- 0,03 
-415 
- 0,27 
- 0,27 

~~ 

Mit A log yH. ist die Anderung des Aktivitiitskoeffizienten gegeniiber der urspriing- 
lichen Losung bezeichnet. Diese Betrage sind (mit richtigem Vorzeichen) zu den beobach- 
teten Verschiebungen zu addieren, um ein Mass fur den tatslchlichen Effekt der Komplex- 
bildung zu haben. Bei der Messung in diesen sauren Losungen kit die Elimination des 
Diff usionspotentials noch schwieriger als in den Aminosii-ure-Alkaligemischen. Die wjrk- 
lichen Differenzen zwiachen den Aktivitiitskoeffizienten kdnnen deshalb von den in der 
letzten Spalte angegebenen Werten noch etwas abweichen; je nachdem das Diffusions- 
potential wesentlich durch die Siiure oder das Salz bedingt ist, konnen sie grosser oder 
kleiner sein 3). 

Bei den andern Erdalkalisalzen, bei denen diese Effekte kleiner sind als beim Magne- 
sium, habe ich keine iihnlichen Bestimmungen ausgefiihrt. Der Einfluss auf die Aktivitjt 
des Wasserstoffions nimmt nach den Versuchen von Michaelis und Mizutani ungefiihr im 
gleichen Masse ab wie die Fiihigkeit zup Komplexbildung, BO dass das Verhiiltnis der 
einzelnen Faktoren, weIohe die Verschiebung bedingen, ungefahr dwelbe bleibt. Da 
wir die gemessenen Verschiebungen zu keinerlei Rechnungen beniitzen wollen, genugt diese 
Feststelluns. 

l) Z. physik. Ch. 112, 68 (1924). Vgl. auch J .  Przeborowslci, ibid. 107, 270 (1923). 
,) Der Umstand, dasa die im Flusaigkeitsheber sich befindende Saldure nur 

teilweise mit dem zugesetzten Salz vermischt wird, bedingt einen kleinen Fehler. 
Die Loslichkeit de8 H, spielt keine Rolle, wie der Verfaaser in einer friiheren 

Arheit falschlicherweise angenommen hatte (Helv. 10, 888 (1927)). Die dort mitgeteilten 
Reobachtungen sind anders zu deuten. 
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Einc weitere Schwierigkeit entsteht durch das Ausfdlen der Erdalkalihydroxyde. 

Man kommt bei gegebener Salzkonzentration nicht iiber eine gewisse Grenze der Alkalini- 
tiit hinaus. Die Titrstionskurven niihern sich asymptotisch der Kurve des Salzes. h'awail) 
vermutet, dese die starke Siuerung durch Nagnesiumsalze teilweise durch deren Hydro- 
lyse bedingt ist. Die durch Hydrolyse frei gewordene Saure kann 8her hkhstens in der 
Ldaung der freien Aminoairure, die sehr schwach gepuffert ist, eine m-Verschiebung bewir- 
ken. Jede die Ldslichkeit des Erdalkalihydroxyds iiberschreitende Bindung von Alkali 
durch Salzsirure mussta zu dessen Ausf%hng fiihren. Es besteht naturlich die Moglich- 
keit, dase Hydroxyd in den Komplex eingeht: RNH,*Mg(OH),. Nur in diesem Sinne 
k6nnte man von einer Sauerung durch Hydrolyse sprechen, die aber auch wieder durch 
Komplexbildung hedingt ware. Beim Glykokoll kann man ein genugendes Stuck der 
Titrationskurve bestimmen, ohne dam Mg(OH), ausfiillt. Dagegen liegt der alkahche Ast 
der Titrationskurve beim Betain so weit im alkalischen Gebiet, dass eine Titration in 
Gegenwsrt von Magnesiumaalzen nicht mdglich ist. Die Titration dieser Verbindung wire 
deswegen von Interesse, weil die dreifach methylierte Aminogruppe koordinativ gesgttigt 
ist, und sue diesem Grunde vermutlich kein Neutralsalz anlagern kann. 

Bei der Titration konzentrierter Eiweissldsungen wird die Elektrode leicht durch 
Eiweiasgerinnsel verunreinigt und arbeitet nicht mehr ZUVedaS@ig. Die geeignetate 
Methode zur pIi-Bestimmung in solchen Lbsungen ware die Messung mit der Gaselektrode. 
Es stand mir zu diesem Zweck kein geeignetes Messgeriit zur Verfugung. Ich habe deshdb 
eine Elektrode venvendet, die auf dem Prinzip beruht, den Platindraht nur wirhrend ber 
Kompenaation in  die Flusaigkeit eintauchen zu lassen. Sie hat  die Form eines Ptligot- 
Rohres. Der Wessentoff tritt  in denjenigen Schenkel ein, in welchem die Plstinelektrode 
steckt, und driickt die Fliiasigkeit in den andem Schenkel. Durch eine Querverbindung 
k6nncn die Gasrirume der beiden Schenkel zur Kommunikation gebracht werden. Die 
Elektrode taucht nun ein, und man kann dns Potential kompensieren. Die Titrationen 
der Eiweisel(leungen wurden mit Hilfe dieser Elektrode durchgefuhrt. Sie ha t  sich ah gut  
brauchbsr envieeen. Ein Nachteil besteht darin, dase sich die Wamerstoffelektrode in 
einem Gasmum mit kleinem Oberdruck befindet. Nach dem Ausgleich des Flussigkeita- 
niveaus muse sich die Elektrode erst mit dem normalen Gaedruck ins Gleichgewicht 
eetzen, was, besondera wenn die I(ompensati0n sasch erfolgen 8011, eine kleine Unsicher- 
heit des Potentials zur Folge hat. 

Die venvendeten Subetanzen wurden alle durch zweimaliges Umkrystallisieren guter 
Handelspriiparate gewonnen. Die Lthungen, die zur Titration mit Alkali bestimmt waren, 
wurden unter sorgf&ltigem Ausachluss von Kohlendioxyd hergestellt. 

I n  der folgenden Zusammenstellung dor Venuchsresultate sind die Potentialdiffe- 
mnzen der salzhaltigen IMsungen gegen die reine Aminosaure bei Halbneutralieation 
angegeben. Sie sind, wo nichta anderes bemerkt ist, aus den Titrationskumen durch Inter- 
polation gcwonnen, und in pH-Einheiten umgerechnet. Ober den Verlauf der Titrations- 
kumen orientieren die beigegebenen Figuren. ( t  = Temperatur, Potentiale in Millivolt.) 

Tabelle I. 

-___ -____ 

Leucin . . . . . 
Aaparaginsiiure 1,o 1,92 

22.50 1 , l O  
0,40 

1 )  1. c. s. 543. ,) pro l 0 W g  Wasser. 
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Tabeiie 2. 

MgCl, 1 MgSO, 

091 0, 1 
190 190 

lo00 lo00 
67 51 
1,15 0,88 

- NH, 1 -COOH 

CaCl, SrCl, 1 BaCI, 1 LiCl 

091 0,l 09 1 0,1 
190 190 190 2,o 
1030 1030 1160 1075 
38 23 2 20 
0.66 0940 0,03 0.35 

A P  

67 
49,4 
43,3 
26,4 

0,75 
0,46 

Fig. 1. 
Abszisse: pa; Ordinate: cm3 n. HCl (positiv) oder n. NaOH in 20 cm3 Losung. Titra- 
tionskurven von Glycin bei Gegenwart vemchiedener Mengen MgCl,. Kurve 1 : 0,l Bfol 
Glycin in lOOOg Wasser, Kurven 2, 3, 4, 5 mit 0,125, 0.25, 0,5, 1 Mol Salz resp. Ge- 

strichelte Kurve: l Mol MgCI, in loo0 g Wasser. 

TabeIle 3. 

Glykokoll .. 
Salz . . . 
Wasser. . 
A P  . . .  
A p , .  . . 

l) Mol Salz zu 1OOO cm3 halbneutralisierter Eesigsiiure gefugt. 
") Gegen dasselbe Acetatgemisch ohne MgCI, direkt gemessen. 



2.0 

1.0 

0 

- 1.0 

-2.00 8 10 12 14 

i, ‘i 

2 4 

Fig. 2. 
Titrationskurven von Glycin bei Gegenwart verschiedener Salze (Glycin 0,l Mol, Srrlz 
1 Mol in lOOOg Wasser). Gestrichelte Kurve: reines Glycin. o MgCI,, -0- MgS04, 

Tabelle 4. 

CaCl,, SrC1, x BaCI,. 

Glycin . . . . .  0,l 

Salz . . . . . .  1 0,528 

. . . . . .  60 

. . . . . .  1,03 
A P  77 
Ap, 1,33 

(Mol/L.-Lsg.) 

(Mol/L.-LSg.) 

__-- 

0,25 

41,3 
0,71 

1 

81 
1,40 

0.5 

58 
1 9 0 0  

I 

0,125 

26 
445 

Hnlbneutralisierte LBsung direkt bestimmt. 

6 7 8 9 1 0 1 1  
Fig. 3. 

Titrationskume von Hiihnereiklar. Kurve I ohne, Kurve I1 mit Zusatz von Magnesium- 
chlorid. (Siehe Tabelle 5.) 

1) Fliissigkeitsverbindung nach Michaelis und Fujita. 
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0755 i'pq om3 Lauge O,OO 1 O,O~ 0,20 0,37 
pE - . . . 8,94 9,38 9,62 9,86 l0,OS 

I 

1 ::;: cm3 Lauge 0,OO 0,05 1 0,14 I 0,37 
p H .  . . . 7,13 7,32 7,53 8,08 

l) Z. physikal. Ch. 130, 308 (1927). 
,) B. 59, 2606 (1926). 
9 Die Liisungcn sind alle volumennormal. 

B. 61, 212 (1928). 

1,08 
8,52 



Fig. 4. 
Absorptionskumen von Glycin, K u r v e  A: reines Glycin, + Werte von Ley und Arelzds 
(1. c.), x bei Gegenwart von 1 Mol MgCl,/L., Kurve B: mit NaOH, K u r v e  C: mit 

3,3 Mol MgCl, und NaOH (vgl. Tab. 6 bis 10). 
Abszissen: WeIlcnIiLngcn in mp. Ordinate: log E. 

Tabel le  7. 
1,998 g Glycin 7,138 g MgCl,-Stamml&ung (1 g Losung cnthiilt 0,00703 Mol Salz), 

ad 50 cm3, entsprechend 0,533 Mol Glycin und 1,004 MoI Salz im Liter. Verglichen 
mit 7,159g MgCl,-Msung ad 50 cm3. 

Tabel le  8. 

2,010 g Glycin, 3,OO cm3 1,706-n. NaOH, MgCl,-Usung, entsprechend 0,536 Mol 
Glycin, 0,102 &. h u g e ,  1,OO Mol Salz im Liter. Verglichen mit 1,OO-molarer h u g e .  
Die Extinktionskoeffizienten sind auf die Gesamtkonzentmtion des Glycins bezogen. 

logs . . . -0,426 -0,250 -0,125 -0,028 0,051 0,176 
1. in m p  . I 239,5 I 237,5 I 236,4 1 235,4 I 234,4 1 233,2 

log E . . . 0,273 0,352 0,477 0,574 
I in m p  . 1 232 I 231,3 1 230 1 229 1 1 
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Tabelle 9. 

2,000 g Glycin, 9,0 cm3 1,706-11. NaOH, entsprechend 0,532 Mol Glycin, 0,307 Aq. 
h u g e  im Liter. Verglichen mit Wasser. 

Tabelle 10. 

Dieselbe Losung wie Tubelle 9. Enthiilt noch 3,337 Mol MgCLJLiter. Verglichen 
mit einer Liisung vom selben Salzgehalt. 

log E . . . -0,746 -0,480 -0,446 -0,212 -0,179 -0,048 
A in mp . I 237,O 1 233,O 1 232,s 1 229,5 1 229,5 1 227,6 

log E . . . 0,089 0,122 0,254 0,390 0,555 
A in m p  . 1 226,O 1 226,O 1 225,6 1 2223 1 220,3 1 

Basel, Physiologisch-chemische Anstalt. 

Uber Diastereomerie VII I). 

Zur Stereoehemie der China-Alkaloide 2, 
von Hermann Emde. 

(8. 111. 32.) 

Die zwolf Alkaloide der Chinarinde, deren Konstitution (I) 
von Koenigs, Skraup, v. Miller, Rhode u. a. und abschliessend von 
P. Rabe ermittelt ist, lassen sich wie folgt paarweise in zwei Gruppen 
und zwei Reihen ordnen: 

l) Vorhegehende Mitteilung: Helv. 13, 1035 (1930). 
2, Vgl. Helv. 13, 1049 Anm. (1930) und Ber. mathem. physik. Kl. Slchs. &ad. 

Wks. Leipzig 83, 219 (1931). 
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1. Paar, C,H,,ON,; R = H. 
Cinchonidin [aID - lllo 

2. Pam, ClSH2,O2N2; R = OH. 
Cuprein [aID - 175O 
(C =1,5) 

3. Pam, C20H2202N2; R = OCH,. 
Chinin [a]:- 145O 
(c = 1,Obis 10) ( f0 ,657c)  

1. Z w 6 1 f b i o g e n e C hin a, - A1 k a1 o i d el). 
(Strukturformel I) 

Tabelle 1. 
Laevogyre Reihe Dextrogyre Reihe 

Cinchonin [aJD +2200 
( C  = 0,5) 

Cupreidin [@ID ? 

Chinidin [aJD+237* 
(-3,Olc) (c = 1 bis 3) 

4. Paar, C,H,,ON,; R = H. 

5. Paar, ClBHN02N2; R = OH. 

6. Paw, Cmq602N2; R = OCH,. 

Hydrocinchonidin [aID - 9S0 

Hydrocuprein [aID - 155O 

Hydrochinin [aJD - 142O 
(C = 2,4) 

(4 CHOH 
\ 

CH 'C 

Hydrocinchonin [alD + 2050 

Hydrocupreidin [alD + 2550 

Hydrochinidin [aID + 2340 

/ \ / \  
R * C 6  C CH 

I II I 
HC 

CH 
I. China-Alkaloide (Tabelle 1). 

1) Die Werta fiir [alD sind der Literatur entnommen (meist aus Allen's Commercial 
analysis, V. A d .  7, 435 (1929)) und beziehen sich auf die freien Basen in alkoholischer 
L68ung, aber nicht auf streng vergleichbare Z u s ~ d e ;  geringe Verschiedenheiten im 
Waasergehalt des Alkohols beeinflussen bei den China-Alkaloiden die Drehwerte erheblich. 
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&lit Rube') mogen in der Strukturformel I die Kohlenstoff- 
atome (1)) (2), (3) und (4) als Asymmetriezentren gelten, doch muss 
der Vorbehalt gemacht werden, dass es fraglich ist, ob bei (2) die 
Asymmetrie2) genugt, um einen merkbaren Betrag zur optischen 
Drehung beiz~steuern~). Im Hinblicke auf Neisenheimer und 
Mahler4) betrachte ich das Stickstoffatom des Chinuclidinringes in 
den China-Alkaloiden nicht als Asymmetriezentrum, es sei denn 
bei gewissen quartaren Ammoniumverbindungen, die aber fur die 
vorliegende Abhandlung keine Rolle spielen. 

- 

A. Abhangigkeit des Drehvermoigens uonz Sauregrad. 
Von den beiden Sticks toffatomen der China-Alkaloide is t des 

des Chinolinrestes aromatisch, das des Chinuclidinringes alicyclisch 
gebunden ; ersteres ist also schwacher basisch a18 letzteres. Daher 
mussen die Monosalze der China-Alkaloide mit Minerelsauren, also 
die mit nur einem Aquivalent Siiure, die S3ure am Stickstoff des 
Chinuclidinringes tragen. Sie reagieren wegen des Stickstoffatomes 
des Cbinolinringes in wasseriger Losung deutlich alkalisch gegen 
Lackmus; die Disalze, also die mit zwei Aquivalenten Siiure, rea- 
gieren in wbseriger Losung stark sauer gegen Lackmus, aber noch 
neutral gegen Kongo. 

Schon friih ist aufgebllen, dass jeweils die Monosslze ein er- 
heblich geringeres optisches Drehvermogen haben als die zuge- 
horigen Disalze. Fur Cinchonidin-Cinchonin, Chinin-Chinidin 
und Hydrochinin-Hydrochinidin hat das Oudemans 5, durch exakte 
Messungen schon vor etwa 60 Jahren festgestellt ; das Drehvermogen 
jener drei Paare ist etwas yon der Konzentration und Temperatur, 
starker von der Art des Losungsmittels, und fiir wasserige Losungen 
besonders stark von der Siiureatufe abhaingig. Dabei liegt das 
Maximum des Drehvermogens fiir Salze starker Sauren, wie Salz- 
siiure, bei etwas mehr Saure, als zwei Aquivalenten je Mol Base 
entspricht, aber fur Salze schwacher Sauren, wie Essigsaure, bei 
einem grossen uberschuss an Saure. In beiden Fallen nimmt das 
Drehvermogen von einem gewissen Punkte an bei wschsenden Saure- 
konzentration wieder ab. 

Als Beispiel diene die folgende Doppelkurve fur H y d r o -  
c inchonid in ,  daa bis jetzt noch nicht auf die Abhangigkeit des 

l) A. 373, 85 (1910); B. 55, 222 (1922); A. 492, 242 (1932). 
*) Sie ist zweiten Grades, dagegen bei (I), (3) und (4) eraten Gradee. 
3, Im Zusammenhange mit anderen Hhnlichen Faen eoll diem Frage auf experimen- 

teller Grundlage in einer folgenden Mittdung ergrtert werden; die bisherigen E r g e b k  
aprcchen h&hstens fiir schwache optiache Aktivitit dca Kohlenstoffatome (2) in den 
China-Alkaloiden. 

9 A. 462, 301 (1931); Zusatz bei der Korrektur: beatiitigt durch K. Hess und 
0. Litlrnann, A. 494, 7 (1932). 

6,  A. 182, 33 (1876) und epfitere Arbeiten. 
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Drehvermogens vom SBuregrad untersucht worden ist. Die Eurven, 
deren Unterlztgen im experimentellen Teile l) zusammengesxellt sind, 
beziehen sich auf zwei um eine Zehnerpotenz verschiedene Hydro- 
cinchonidin-Eonzentrationen in wasseriger Salzsaure. Auf der 
Abszisse sind Mol Chlorwasserstoff je Mo1 Hydrocinchonidin, auf 
der Ordinate die Molarrotationen bei Natriumlicht eingetragen. 
Die Streuung der Werte fur die schwachere Eonzentration (obere 
Eurve) beruht darauf, dass die Fehler zehnmal starker zu Buche 
schlagen als bei der starkeren Eonzentration (untere Kurve). 

440'. 
420' . 
400O. 
3 8 P .  
36do. 
3 4 P .  
320°. 
300'. 
28P.  
2GP . 
240°. 
22P . 
M 0 ~ 1 1 ; : ; . ; . : : : : : : : : ; : : : ; : : ;  . . . . .  

i 2 3 4 j 6 7 8 9 , , ,I  2 3 4 5 6 7 8 9 2 0 1  2 3 4 5 6 7 0 

Molarrotation dcs Hydrocinchonidins in Salzsaure. 

Auch beim Hydrocinchonidin liegt also das Maximum des 
Drehvermogens bei wenig mehr als zwei Aquivalenten Chlorwasserstoff 
je Mol. Base ; bei weiter anwachsender Sgure-Konzentration fiillt 
das Drehvermogen wieder, und zwar steiler bei der grosseren Kon- 
zentration der Base. 

Diese eigentiimliehe Abhangigkeit des Drehvermogens von der 
Saurestufe, die ahnlich bei allen daraufhin untersuchten China- 
Alkaloiden (Tabelle 1) besteht, lasst sich nun auf ein ganz be- 
stimmtes Asymmetriezentrum lokalisieren. 

Nur diejenigen Derivate der China-Alkaloide namlich, die das 
Asymmetriezentrum (4) mit der Carbinolfunktion enthalten, zeigen 
die analoge ,4bh&ngigkeit des Drehvermogens Ton der Siiurestufe 
wie die biogenen China-Alkaloide selbst. 

Is Beispiel seien die den China-Toxinen (Btrukturformel 111) 
entsprechenden Alkohole (Strukturformel 11, Tabelle 2) angefiihrt, 
die Chinicinole: 

l) S. 670. 
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(2) 
CHZ- CH 

/ \ ( l )  
CH, CH-R' 

I l l  

(2) 
CHZ- CH 

/ \ ( l )  
CH, CH-R' 

I l l  

'\ 
Chinolinrest 

\\ 
C hinolinrest 

11. Chinicinole (Tabelle 2) 111. China-Toxine (Tabelle 3) 

2. X o l a r r o t s t i o n  d e r  Chin ic inole ' ) .  

Tabelle 2. 

Chinicinol 

(+)-Dihydro-cinchonicinol . . . . . 
(-)-Dihydro-cinchonicinol . . . . . 
(+ )-0-Athyl-dihydro-cupreicinol . , . 
( + )-N-Methyl-0-iithyl-dihydro-cuprei- 

cinol . . . . . . . . . . . . . 
(+ )-N, 0-Diiithyl-dihydro-cupreicinol. 
( + )-Dihydro-chinicinol . . . . . . . 
( - )-Dihydro-chinicinol . . . . . . . 
(+ )-N-Methyl-dihydrochinicinol . . . 
(+ )-N-hithyl-dihydro-chinicinol . . . 

Base in ah. 
Alkohol 

[MI, -- 
? 

? 
+ 3430 

+ 314O 
+ 323O 
+ 286O 

? 

+ 321O 
+ 327O 

Wasser 
[MID 

+ 2120 
- 1910 
+ 307O 

? 
9 

+ 3940 
? 

+ 3470 
+ 3350 

? 

? 

i- 620° 

? 

? 

+ 609O 
- 4720 
+ 605O 

+ 617O 

Dagegen zeigen die Chinatoxine (Strukturformel 111, Tabelle 3) 
jene Disproportionierungsprodukte der China-Alkaloide, in denen 
gleichzeitig C-Atom (3) und (4) symmetrisch geworden sind, die 
analoge Abhiingigkeit des Drehvermogens von der Siiurestufe nicht 
mehr. 2. B. dreht Hydrocinchonicin (aus Hydrocinchonin oder 
Hydrocinchonidin) 81s Di- Salz in wiisseriger Losung nicht starker 
wie als Mono-Sale2), und das gleiche gilt nach Hesse3) fiir Cinchonicin- 
oxalat in 2 Mol Schwefelsaure enthaltender wasseriger Losung. 

l) Berechnet nach Heidelberger und Jacobs, Am. SOC. 44, 1104 (1922); die optische 

e, Exprimenteller Teil S. 572. 
3, A. 178, 263 (1875). 

Reinheit ist nicht fiir alle FlZlle sicher gestellt. 

36 
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3 .  Sechs Chins-Toxine.  
(Strukturformel 111) 

Tabelle 3. 

1. Cinchonicin, C,H,,ON, (aus Cinchonidin 

2. Cupreicin C,H,,O,N, (aus Cuprein und 

3. Chinicin, C,oH,.,O,N, (aus Chinin und Chi- 

und Cinchonin) . . . . . . . . . . . .  

Cupreidin) 

nidin) . . . . . . . . . . . . . . . .  

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

[a],, + 15O *) [MID + 50° 

[all) ? [MI, ? 

[alO i- 47" ?) [MI, + 149O 

Das Drehvermogen ist bei den Toxinen gegeniiber den Ausgangs- 
alkaloiden in jedem Falle stark vermindert und enthiillt den ge- 
ringen Anteil, den die Asymmetriezentren (1) und (2) ZusammenG) 
an der Gesamtdrehung der Chins-Alkaloide haben. 

Also ist das Asymmetriezentrum (4), mit der Carbinolfunktion, 
dasjenige, das in den zwiilf China-Alkaloiden der Tabelle 1 so charak- 
teristisch anspricht auf Anstieg der Saurestufe vom Mono- zum 
Di-salz, wie es die Doppelkurve S. 560 veranschaulicht. 

Das Maximum des Drehvermogens scheint bei grosstmoglicher 
Ionisation der b ei den  basischen Gruppen der China-Alkaloide 
erreicht zu werden. 

Ferner erweist sich das Asymmetriezentrum (4) mit der Carbinol- 
funktion als ausschlaggebend fur das Drehvermogen der China- 
Alkaloide, und die China-Alksloide haben demnach in der Haupt- 
sache den stereochemischen Chsrakter sekundarer Carbinole, wie 
ihn W .  Kuh.n7) gezeichnet hat. 

l) Heidelberger, Jacobs, Am. SOC. 41, 830 (1919), fur das Nonohydrochiorid in 

2, EleideZberger, Jacobs, Am. Soc. 4 I ,  817 (1919), fiir die olige Base in Chloroform, c = 2. 
Experimenteller Teil, S. 572, fiir die krystallisierte Base in absolutem Al- 

*) HeideZberger,TJacobs, Am. SOC. 44, 1095 (1922), fur das Monohydrobromid in 

6, Heidelberger, Jacobs, Am. SOC. 44, 1093 (1922), fur das Monosulfat (wasserfrei) 

") Fur (1) und (2) sind bis jetzt die Binzelbetrage der Drehung weder dem Werte 

Wasser, c = 0,80 bis 1,861. 

kohol, c = 2,2839. 

Wasser, c = 0,827. 

in Wasser, c = 0,968. 

noch dem Sinne nach hekannt. ') B. 63, 191 (1930). 

4. Hydrocinchonicin, C,9H,,0N, (aus Hydro- 

5. Hydrocupreicin, C,9H240zN, (aus Hydro- 
cuprein und Hydrocupreidin). . . . . .  [a], - 5 O  4, 

6. Hydrochinicin, C20H2602N2 (aus Hydro- 
chinin und Hydrochinidin) . . . . . . .  [all) - 8 0 5 )  

cinchonidin und Hydrocinchonin) . . . .  [a],, + 43O 3, [MI, + 127O 

[MI, - 200 

[MI, - 300 
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B. Optische Superposit ion. 

Zu ahnlichen Ergebnissen gelangt man, wenn man das Prinzip 
der optischen Superposition in derselben Weise fur die China- 
Alkaloide auswertet, wie fruher fur die Ephedra-I) und fiir die 
Morphin z)-Alkaloide 3). 

Die im vorangehenden Abschnitte A erorterte AbhiLngigkeit des 
Drehvermogens der China-Alkaloide von den Bedingungen, besonders 
von der Saurestufe, zwingt allerdings dabei zu besonderer Vorsicht. 

Ich fand, dass die wenig bekannten D i h y d r o b r o m i d e  der 
China-Alkaloide hervorragend gut krys tallisieren und geeignete 
LoslichkeitsverhiLltnisse in Wasser haben ; . ihr Drehvermogen liegt 
gemass Abschnitt A dicht beim Maximum, und fur ihre aquimole- 
kularen Losungen in Wasser darf man ubereinstimmende Zustiinde 
im hochsten zurzeit erreichbaren Grhde voraussetzen. 

Gemcinsam mit N .  PideZman*) habe ich daher von acht China- 
Alkaloiden der Tabelle 1 die Dihydrobromide in optischer Reinheit 
hergestellt und erhielt fur die Molarrotation in wiLsseriger Losung 
folgende Werte mit einer Genauigkeit von etwa &l%, wobei die 
Grenze sowohl die Fehler der priipsrativen Reindarstellung sls auch 
die der optischen Messung einbezieht : 

4. Dihydrobromide .  

1. Pam: 

3. Paar: 

4. Paar: 

6. Paar : 

Cinchonidin . . . . 
Chinin . . . . . . 
Hydro-Cinchonidin . 
Hydro-Chinin . . . 

__ -- 

-5130 Cinchonin. . . . . . . 
-888' Chinidin . . . . . . . 
- 4210 Hydro-Cinchonin. ., . . 
-7450 Hydro-Chinidin . . . . 

Tabelle 4. 
Dextrogyre  Reihe 

+7440 231O 

i1021O 133' 

+ 6500 229O 

+9530 , 2080 
I 

1) Helv. 12, 365, 377, 384, 399 (1929). 
3, Herr K. Freudenberg (B. 64, 703 (1931)) hat daa beanstandet; er scheint das Prin- 

zip der optischen Superposition nur fur besondere Fiille gelten lassen zu wollen. Die 
Bedenken gegen das Prinzip der optischen Superposition scheinen mir aber hauptsachlich 
daraus zu entspringen, dass es auf nicht iibereinstimmende Zustiinde angewandt wird; 
die Entwicklung wird zeigen, dam es allgemeinergiiltig und auch frucht.bringender ist, ale 
jetzt gewiihnlich angenommen wird; vgl. Helv. 13, 1049 (1930). Allerdings steht eine 
eiakte allgemein giiltige Formulierung des Prinzips der optischen Superposition noch aus; 
die ursprungliche Fassung ist unzureichend. Zusatz bei der Korrektur : Inzwischen 
gelangten sowohl Frmdenberg (mit Schofjel und Braun, Am. Soc. 54. 234 (1932)) wie 
Lezthe (33. 65, 660 (1932)) fiir die Ephedra-Alkaloide auf anderem Wege zu derselben 
Ansicht iiber die Konfiguration wie ich (Helv. 12, 365 (1929)) durch Auswertung des 
Prinzips der optischen Superposition. 

*) Helv. 13, 1035 (1930). 

4, Diss. Basel 1932, gedruckt in Colmar, Les dern ihs  nouvelies. 
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Wie in Tabelle 1 ist auch in Tabelle 4 der absolute Betrag der 
Drehung des laevogyren Gliedes eines Paares stets geringer als die 
des zugehorigen dextrogyren. 

Deutet man die Differenzwerte jeden Paares (dritte Spalte der 
Tabelle 4l) nach zahlreichen Beispielen von C .  S. Hudson in der 
Zuckerguppe so, dass man fur jedes Alkaloid den Zahlenwert der 
Molarrotation in zwei Teilbetrage zerlegt denkt, namlich in a, den 
Zahlenwert des Teilbetrages fur das Asymmetriezentrum (4), mit 
der Carbinolfunktion, und in ( b  + c + d) ,  die Teilbetriige fiir die 
ubrigen Asymmetriezentren ( 3 ) ,  (2)  und (l), so ergibt sich fiir 
( b  + c + d )  stets ein niedrigerer Betrag als fiir a ,  gemtiss der 
Tabelle 5 :  

5. H u cl s o n - R e c h n u n g . 
Tabelle 5. 

(zu Tabelle 3) 

- _______I . l a  __ ____ .- 

4. Paar . . . . 
6. Panr . . . . 

( b + c + d )  
. . -- -~ 

1160 
67O 
115O 
104O 

Also gilt die Ungleichung 
14 > ( b  + c + d )  

Ferner sind die Teilbetrage fiir (b  + c + d )  fur die vier Paare der 
Tabellen 3 und 4 anniihernd gleich; nur der fur das 3.  Paar f811t 
etmas heraus 2). 

Daraus kslnn man folgern : 
Die 12 Ch,ina-Alkaloide der Tabelle 1 sind paarweise ep i rner  

in bezug auf das Asyrnmetrienyentrum (4) mit  der Carbinolfunktion. 
Man kann dagegen einwenden, es sei willkiirlich, ob man 

( a  + b + c + d),  wie geschehen, in zwei Teilbetrage a und ( b  + c + d )  
zerlegt, oder anders, z. B.: ( a  + 6) und ( c  + d) .  

Aber die Tatsache, dass alle naturlichen China-Alkaloide be- 
kannter Konstitution (Tabelle 1) in der Pflanze nur in zwei optisch 
aktiven Formen vorkommen und nicht in mehr, trotz der theo- 
retischen und mindestens zum Teil reslli~ierbaren~) Moglichkeit von 

l) Der Differenzwert fur das Paar Chinin-Chinidin fiillt aus denen der ubrigen stiirker 
heraus, ale Fehlern der Reindaratellung und der optischen Measung entspricht; ich lasee 
noch offen, ob aich dareus ein Argument gegen das Prinzip der optischen Superposition 
oder gegen unsere experimentellen Unterlagen ableiten liisst. Weitere Arbeiten sind im 
Gange . 

*) Eine Nachpriifung ist auf anderem Wege in Angriff genommen, wobei die optische 
Drehung bei verschiedenen Wellenliingen zugrunde gelegt wird; fur die vorliegende Arbeit 
konnten nur Drehungsbestimmungen bei Katriumlicht benutzt werden. 

Vgl. P. Rube, A. 492, 242 (1932). 



Cinchonidin . . . . . .  -5130 Cinchonin. . . . . . .  
Hydro-cinchonidin . . .  -4210 Hydro-cinchonin . . . .  

Differenz 920 Differenz 

Chinin . . . . . . . .  - 8880 Chinidin . . . . . . .  
Hydro-chinin . . . . .  - 7450 Hydro-chinidin . . . .  

+ 7 4 4 O  
+ 650° 

96O 

+ 1021O 
+ 953O 

Differenz 143O Differenz 1 68O 
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Bei den China-Alkaloiden sinkt niimlich das optische Dreh- 
vermogen in jedem Falle, wenn die Vinyl- zur Athylgruppe hydriert 
wird, was sowohl in der Pflanze wie im Laboratorium realisierbar 
ist. Dabei fallt die Exaltation weg, welche die Doppelbindung der 
Vinylgruppe verursacht. Betrafe diese Exaltation ausschliesslich 
oder hauptsachlich das Asymmetriezentrum (1) l), an dem die Vinyl- 
gruppe sitzt, so sollte man fur die laevogyre und die dextrogyre 
Reihe wegen der fur alle zwolf biogenen China-Alkaloide nachgewie- 
senen konfigurativen Identitat des Asymmetriezentrums (1) keine 
gleichsinnige, sondern entgegengesetzte Wirkung der Exaltation 
erwarten; z. B. fiir den Fall, dass das Asymmetriezentrum (1) nach 
rechts dreht, eine Erhohung gegenuber den Hydrobasen in der dextro- 
gyren Reihe, dann aber eine Verminderung gegenuber den Hydro- 
basen in der laevogyren Reihe. 

Der tatsachliche Befund einer Verminderung des Drehvermogens 
in jedem Falle beim Ubergang von den Vinylbasen zu den entspre- 
chenden Hydrobasen sowohl in der laevogyren Reihe wie in der 
dextrogyren Reihe lasst sich nun so deuten : 

Nach Analogien in der organischen Chemie beeinflussen sich 
bei Ringsystemen Substituenten gegenseitig haufig so, als ob der 
Ring nicht existierte, aondern die Substituenten unter Ausschaltung 
des Ringes miteinander unmittelbar verknupft waren2). 

Ds nun in den China-Alkaloiden (Strukturformel I) die Asyni- 
metriezentren (l), (2 )  und (3) Glieder  des Chinuclidinringes sind, 
aber sowohl die Vinylpuppe (E l )  wie die Carbinolgruppe (4)  S u b  - 
s ti t u en t en  desselben Chinuclidinringes, wirkt die Exaltation, welche 
die Vinylgruppe verursacht, im wesentlichen nicht auf die Asym- 
metriezentren (l), (2) oder (3), sondern auf (4), als ob der Chinu- 
clidinring zwischen Vinyl- und Carbinolgruppe nicht vorhanden wiire. 
Wenn, wie vorher erortert, die Carbinolgruppe (4)  ausschlaggebend 
ist fur Sinn und Betrag der Drehung, so muss dann in jedem Falle 
Aufhebung der Doppelbindung durch Hydrierung der Vinyl- zur  
Athylgruppe die Gesamtdrehung der Molekel verringern, gleich- 
gultig, ob es sich um ein links- oder rechtsdrehendes China-Alkaloid 
handelt ; die Carbinolgruppe (4) ist in den laevogyren China-Alka- 
loiden linksdrehend, in den dextrogyren rechtsdrehend, und das gibt 
den Ausschlag. 

1) P. &be hat die konfigurative Identitiit der Asymmetriezentren (1) und (2) 
zusammen fur die 12 China-Alkaloide der Tabelle 1 bewiesen, vgl. A. 373, 85 (1910). 
uber ihre stereochemische Funktion im einzelnen ist noch nichts bekannt; vgl. auch 
Anm. 6, S. 562. 

3, Ich habe vergebens in der Literatur nach dieser empirischen Regel gesucht. 
Johanws ThieEe hat eie gelegentlich in Gespriichen und in Vorlesungen erwiihnt, aber 
ich bin nicht sicher, ob sie von ihm stammt. 
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Chinin . . . . . . . .  
Cinchonidin . . . . . .  

Differenz 

Hydrochinin. . . . . .  
Hydrocinchonidin . . .  

-888O 1 Chinidin . . . . . . .  +lo210 
-513O Cinchonin. . . . . . .  + 74.40 

3780 Differenz 2770 

- 745O Hydrochinidin . . . . .  + 953O 
-421O Hydrocinchonin . . . .  + 680° 

Differenz I 324O Differenz 1 303O 
d 



568 - _ _  

furiktion ; slle zwolf China-Alkaloide der Tsbelle 1 sind konfigurativ 
identisch in bezug auf die drei ubrigen Asymmetriezentren (l), (2) 
und ( 3 ) ,  und die zwei vertikalen Sechserreihen der Tabelle 1 jeweils 
auch in bezug auf das Asymmetriezentrum (4). 

3 )  I n  bezug auf dss Asymmetriezentrum ( 3 )  mit der Amino- 
funktion widerspricht das den bisherigen Ergebnissen von P. Babel). 

Den Firmen C. F. Boehringer und Siihne G. rn. b. H., Mannheim-Waldhof, und 
besonders F. Hoffmann-La Roche & Co., Basel, bin ich fur Uberlassung von China-Alka- 
loiden zu bestem Dank verpflichtet. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  
(Mitbearbeitet von iV. Fidelmnn.) 

A. Cinchondin  und Hydrocinchonidin. 

Cinchonid in  ist dssjenige Nebenalkaloid des Chinins, das es 
am hsrtnackigsten begleitet. Im  Fabrikbetriebe und erst recht im 
Laboratorium ist es schwerer, Cinchonidin chininfrei, als Chinin 
cinchonidinfrei zu machen. Nach Hesse2) enthielt vor 50 Jahren 
k&ufliches Cinchonidinsulfat bis zu 20 yo Chininsulfat, und auch 
heute noch gibt es prsktisch kein Cinchonidin im Hsndel, das frei 
yon Chinin ware. 

Das 1Sisst sich durch die F l u o r e s z e n z p r o b e  nachweisen. Chi- 
nin, als methoxylhaltiges China-Alkaloid, fluoresziert in verdunnter 
Pchwefelsaurer oder salpetersaurer Losung, Cinchonidin, als methoxyl- 
freies China-Alkaloid, dagegen nicht. Lost man Handels-Cinchonidin- 
sulfat unter Zusatz von etwss SalpetersSiure in Wasser, so ksnn man 
regelmiissig Fluoreszenz feststellen. Diese Probe ist so empfindlich, 
dass man mit ihr die methoxylhaltigen Chins-Alkaloide noch in 
einer Verdunnung bis zu 1 : 100000 nachweisen kann3). Methoden, 
Cinchonidin chininfrei zu machen, sind die Krystsllisation als Tetra- 
sulfat aus Wssser oder als Base aus 9'7-proz. Alkohol; in beiden Fallen 
reichert sich Chinin in der Mutterlauge an. 

l) P. &be hat abgeleitet, das Asymmetriezentrum (3) in den natiirlichen China- 
Alkaloiden habe das Obergewicht und drehe bei den laevogyren nech links, bei den 
dextrogyren nach rechts, und zwar jeweils gleichsinnig mit Asymmetriezentrum (4). 
Seine Griinde sind m. E. nicht zwingend. Anderseits sind auch die oben dargelegten 
Griinde fur die konfigurative Identitiit des Asymmetriezentrums (3) in allen biogenen 
China-Alkaloiden noch nicht unanfechtbar. Wie sich auch der Widerspmch liken wird, 
jedenfalls wird sich dabei die Tragftkhigkeit des Prinzips der optischen Superposition 
unter Beweis stellen; uber den jetzigen Stand neuerer Forschungen betr. optiiche Super- 
position vgl. G. Kortiirn, Stuttgart 1932, s. 38. Die. oben angefiihrten Griinde fur des 
Vbergewicht des Asymmetriezentrums 4 (mit der Carbinolfunktion) halte ich allerdings 
fiir zwingend. 

*) A. 205, 196 (1880). 
3, Johnnnessohn, Chinin in der Allgenieinpraxis, Amsterdam 1930, S. 31. 
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Cinchonid in  - d i h y d r o b r o m i d ,  C1,H2,OR2, 2 HBr,  H 2 0 ,  
wurde aus optisch reiner Cinchonidinbase') dargestellt, indem nlan 
sie in der zehnfachen Gewichtsmenge 10- oder 25-proz. wasseriger 
Bromwasserstoffsaure bei hochstens 60° liiste. Das Krystallisations- 
vermogen ist ausgezeichnet. Bei 15O liist es sich in reinem Wasser 
etwa 1 : 10;  es wurde daraus bei hochstens 60° his zur Konstanz 
der optischen Drehung umkrystallisiert; fiir c = 4,2575 (wasserfrei) 
war dann in wasseriger Losung : 

[ 'O - 112,5O; [All: - 513O 

0,4122 g Subst. verloren bei llOo in 2 Stunden 0,0170 g 
aJD 

C,,H,,ON,, 2 HBr, 2 H20 Ber. H,O 3,80; Gef. H,O 4,12%. 

H y d r o c i n c h o n i d i n  wurde aus schwach chininhaltigem Han- 
dels-Cinchonidin durch Hydrierung mit Hilfe des Xickelkatalysators 
von Rupe2) hergestellt. 100 g Cinchonidinbase wurden in 1 L 80-proz. 
Alkohol unter Zusstz von soviel Salzsaure (1,lO) gelo,ct, dass die 
Reaktion sehr schwach sauer gegen Lackmus war. Rei Zimmertempe- 
ratur wurden in einer halben Stunde 7 L, in zwei weiteren Stunden 
0,s L Wasserstoff aufgenommen. Die dickliche, tiefgiine Flussig- 
keit wurde mit verdiinnter Salzsaure bis zur schwach sauren Reaktion 
gegen Kongo versetzt, vom Alkohol durch Destillation an der Kapil- 
lare befreit, auf 4 L mit Wasser verdiinnt, filtriert und bei Siede- 
hitze mit iiberschiissigem Ammoniak gefallt. Die Base wurde bis 
zur Chlorfreiheit mit Wasser gewaschen und in Monosulfat verwandelt. 
Dieses wurde unter Benutzung von aktiver Kohle bis zur volligen 
Weisse und zur Restandigkeit gegen Permanganat &us Wasser um- 
krystallisiert, was fur die Haup tmenge in einer einzigen Krystalli- 
sation erreicht wurde. 

Wie die Fluoreszenzprobe bewies, enthielt das Hydrocinchonidin 
dann noch Hydrochinin. Die Fluoreszenzfarbe von Hydrochinin 
ist mehr hluu als die griinlichblnue des Chinins, also nach dem kurz- 
welligen Ende des Spektrums verschoben. 

Zur Trennung wurden versucht : Umkrystallisieren der Base 
RUS Alkohol und als Tetrasulfat, Monotartrat, Monohydrochlorid, 
Dihydrochlorid, Monohydrobromid und Dihydrobromid BUS Wasser. 
Das Dihydrobromid eignet sich gut zur  Reinigung. 

Fiir Laboratoriumszwecke krystallisiert man am besten zuerst 
die freie Rase aus siedendem 97-proz. Alkohol 1 : 20 um, bis die 

I )  [XI:: - 1100 fur e = 1;  bezogen auf wasserfreie Base, in 97 Vo1.-proz. Alkohol; 

[a]: - 172O fur c = 4,9862, bezogen auf wmserfreie Base, in Wasser + 3  Mol HCI. 

Ilesse,  A. 205, 199 (1880), fend fur p = 4 in Chloroform [a]: - TO', in Waeser + 3 Mol 

,) Hdv. I, 463 (1918). H e m  Prof. Rupe danken wir fur die Erlaubnis, seine Appara- 
tur zu benutzen, Herrn Engel fur die $usfuhrung der Hydrierungen im grberen MaPstabe. 

HCl - 175'. 
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Fluoreszenzprobe in verdiinnter Salpetersaure vollige Freiheit von 
Hydrochinin beweist. Die Basen aus den alkoholischen Mutterlaugen 
krystallisiert man als Dihydrobromide etwa 1 : 6 aus hochstens 60° 
warmem Wasser um, wobei sich Hydrochinin in den Mutterlaugen 
anreichert j man laisst den Krystallisationen jeweils zwei Tage Zeit 
und benutzt den Eisschrank. 

Diese Reinigung uber die Dihydrobromide haben wir dann auch 
fur Hydrocinchonin, Hydrochinin und Hydrochinidin sowie die ent- 
sprechenden Vinylbasen als brauchbar befunden; sie war bis jetzt 
unbekannt . 

Optisch reine H y d r o  cinch o n i  d i n  b a s  e , C1,H,,ON,, Smp. 
23701) ist in Wasser fast unloslich, in absolutem Alkohol bei 200 
etwa 1 : 200 loslich. Fur c = 0,3770 in 99-proe. Alkohol ist 

[a];; - 95,SO; [MI: - 284'; 

fur c = 4,9836 in Wasser + 3 Mol HC1 ist 
[a]: - 136,6O; [MI: - 405O. 

Die folgende Tabelle 8 entspricht der Doppelkurve S. 560 und 
gibt die Molarrotstionen fiir c = 1,1887 (Spalte 11) und 11,887 
( Spalte 111), bezogen auf wasserfreie Base, in wgsseriger Salesaure 
steigender Konzentration : 

8. H y d r o  c i n c h o n i d i n  i n  w 5 s  s e r ig  e r  S a1 z s a u r  e. 
Tabelle 8. 

I. 
&I01 HC1 auf 

1 Mol Base 

1,000 
1,250 
1,500 
1,750 
2,000 
2,250 
2,500 
2,750 
3,000 
3,175 
3,250 
9,000 

20,300 
25,500 
28,000 

.. . - . . . . 

11. 
C = 1,1887 

[MI; - 

- 283' 
- 3540 
- 369' 
- 401' 
- 422' 
- 430' 
- 429' 
- 434' 
- 4370 

- 431' 
- 405' 

- 3790 

- 

- 

- 

111. 
C = 11,887 

[ME 
- 202' 
- 256' 
- 312' 
- 364' 
- 3940 
- 401' 
- 
- 
- 

- 384' 
- 
- 

- 270' 
- 

- 242' 

I) Hesse, A. 214, 1 (1883) und zwar 4, fand fur Hydrocinchoninbase aus Chinarinde 
Smp. 229-230' und ferner [a]: - 98,4O bei c = 2 in 97-proz. Alkohol. 



- 5'71 - 

Hydroc inchon id in -d ihydrobromid ,  
C,,H,,ON,, 2 HBr, 2 H,O. 

Das SaJz wird analog hergestellt und gereinigt wie das cles 
Cinchonidins. Es ist etwas leichter in Wasser loslich als dieses. 
F. Spaenhauerl) hat von uns geziichtete Krystalle gemessen; sie sind 
monoklin hemiedrisch. 

Fiir c = 2,083S, bezogen auf wssserfreies Dihydrobromid, in 
Wasser ist 

[a]: - 9I,go; [If]: - 4210 
0,5615 g lufttrockene Subst. verloren bei 1000 0,0425 g. 
C,,H2,0N,Br2, 2 H,O 

0,4080 g (wasserfrei) lieferten 0,4122 g AgBr 
C,,H,,ON,Br, Ber. Br 35,16; Gef. Br 38,3416 

H y d r  o ci n c h o n i  ci n a u s H y d r o  cinch o n i  d in  mi t S a lz s Bur e. 
Nach Hesse2) sol1 Hydrocinchonidin im Gegensatze zum Cin- 

chonidin3) unvergndert bleiben, wenn man es mit der 8- bis 10-fachen 
Menge Salzsaure (1,125) im Rohr 10 Stunden lang auf 160° erhitzt. 
Diese Angabe ist unrichtig. 

Eine Losung von Hydrocinchonidinbase in der zehnfachen Menge 
Salzsaure, die im 200 mm-Rohr -18,27O zeigt, andert vielmehr heim 
Erhitzen im Einschmelzrohr ihr DrehvermBgen und ihre Farbe 
wie folgt : 

Tabelle 9. 

Ber. H,O 7,29; Gef. H,O 7,57?/0 

- - ~ _ _ _ _ ~  

- 1 8 , F O  - 
- 16,5O - 15,3O 
- 8,2O __ 
- 5,40 - 0,3O 
- 0,20 - 

Erhi tzungs- 
tempemtur 

160° 
2000 

-- _____ _ _ _ _ _  
ungefarbt 
gelblich 

gelb 
brilunlich 

schwitnlich 

Also biisst Hydrocinchonidin aein Drehvermogen fast ein, wenn 
man es mit der zehnfachen Menge 25-prOZ. Salzsaure 48 Stunden 
lang im Einschmelzrohr auf 1600 erhitzt, und zeigt durch Farb- 
iinderung Zersetzung an. Bum Teil laiast es sich aus solchen Losungen 
unveriindert wiedergewinnen, aber ein erheblicher Teil ist zum 
entsprechenden Toxin, dem Hydrocinchonicin, disproportioniert ; 
das Verfahren eignet sich zur Darstellung des Toxins. 

l) 2. Kryst. 77, 159 (1931). 
*) A. 214, 1 (1882), und zwar 5. 
3, A. 205, 323 (1880); 230, 65 (1885). 
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Uni das Toxin aus der Xeaktionslosung zu isolieren, bringt 
man sie im Rundkolben an der Kapillare zur Trockne, nimmt mit 
Wasser auf, entfarbt rnit aktiver Kohle, neutralisiert das Filtrat 
heiss mit 5-proz. Ammoniak gegen Lackmus und versetzt es gleich- 
falls heiss rnit uberschussiger 40-proz. Seignettesalzlosung, die gegen 
Lackmus rnit Ammoniak neutral gestellt ist. Hydrocinchonidin- 
monotartrat scheidet sich darauf in schonen Nadeln ab. Nachdem 
es vollstandig auskrystallisiert ist, fallt man aus dem Filtrate rnit 
Ammoniak Roh-Hydrocinchonicin aus und krystallisiert es BUS 
Aceton um. 

So hergestelltes optisch reines H y d r o  c inch  o n i  c i n  hat den 
Schmelzpnnkt 112O und zeigt fur c = 2,2839 in 99-proz. Alkohol 

20 [u], + 42,9O; [Mi: + 127O, 

fiir c = 2,1997 in Wasser + 3 Mol HCl 
+ 3 8 , ~ ;  [MI: + 1150 

Das M o n oh  y dr o c h 1 or  i d d e s H y d r o  c inch  o n i  c i n  s erhalt 
man bei freiwilligem Verdunsten einer alkoholischen Losung von 
Hydrocinchonicinbase, die rnit essigiitherischer l)  Losung von Chlor- 
wasserstoff gegen Lackmus neutralisiert ist, als Firnis, der beim Ver- 
reiben rnit Aceton krystallisiert. Smp. 230° unter Rotfarbung. 

0,3284 g Subst. gaben 0,1401 g AgCl 
0,6336 g Subst. gaben 0,2732 g AgCl 

C,$I,,ON,, HCI Ber. C1 10,66% 
Gef. ,, 10,55; l0,07% 

Fur e = 3,9651 in Wasser ist 

[u]: + 42,S0; [MI: + 142O 

R.  Cinchonin und Hydrocinchonin. 
Cinchonin  ist das billigste von den vier Hauptalkaloiden der 

Chinarinde, weil es das haufigste Nebenalkaloid in den jetzigen China- 
rinden und zugleich das therapeutisch am wenigsten wirksame ist. 
Die Chininfabriken liefern es in recht reiner Form, meist nur mit 
etwas Hydrocinchonin verunreinigt, so dass man es unschwer optisch 
rein erhalten kann, indem man es aus Alkohol umkrpstallisiert. 
Aus optisch reiner Cinchoninbase, [a]; + 329O fiir c = 1 in 
97 Vo1.-proz. Alkohol, wurde C inchon in  - d i h y d r o b r o m i d ,  
C,,H,,ON,, 2 HBr , analog hergestellt wie das Cinchonidinsalz. Das 

l) Statt der iiblichen iltherischen Salzssure verwendet man zweckmiissig essig- 
iitherische Salzsiiure. Reiner Essigester nimmt iiber 20% Chlorwasseratoff auf; in Glas- 
stopfenflaschen mit aufgeschliffener Haube Rind solche Liisungen jahrelang unveriindert 
haltbar. Ein iihnlich hohes Losevermogen eines hydroxylfreien Losungsmit,tels fiir 
Chlonvasserstoff scheint nicht bekannt zu sein; k h e r  nimmt vie1 weniger auf. 
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Krystallisationsvermogen ist vortrefflich ; es krystallisiert aus iTasser 
wasserfrei; rhombisch. 

0,2927 g Subst. gaben 0,2418 g AgBr 
0,5516 g Subst. gaben 0,4565 g AgBr 

C19H,oON,, 2 HBr Ber. Rr 35,057" 
Gef. ,, 35,15, 35,2206 

Fur c = 4,2355 in Wasaer ist 
20 [a], + 163,2O; [MI: + 7440 

H y d r o c i n c h o n i n  lasst sich ebenso durch Hydrierung mit 
Nickel als Katalysator aus Cinchonin herstellen wie Hydrocinchonidin 
aus Cinchonidin (vgl. 8. 569l)). Aueh hier wieder zeichnet sich das 
Dihydrobromid durch hervorragende Krystallisationsfahigkeit aus 
und eignet sich gut zur Reinigung. 

Optisch reine H y d r o  cin c h o n i n  b as e , sechsmal als Dihydro- 
bromid aus Wasser und dann noch zweimsl als Base aus absolutem 
Alkohol umkrystallisiert, schmilzt im Bed-Block bei 266O unter 
Zersctzung. 

Fiir c = 0,3099 in absolutem Alkohol ist 

Fiir c = 5,009 in Wasser + 3 Mol HCl ist 
[ a g  + 150,50; [Mi: + 4 4 6 O  

[a]; + 220,lO; [MI; + 6620 

wBhrend fiir das Monohydroch lo r id ,  wasserfrei, Cl,H,,0N2 .€ICl, 
fur c = 1,6281 in Wasser gilt: 

[a]: + 154,70°; [MI: + 515O 
0,4873 g Subst., lufttrocken, verloren bei l l O o  0,0388 g und nahmen bei Zimrncr- 

temperatur en der Luft 0,0360 g wieder auf. 
C,,H,ON,, HCI, 1 '/z H,O Ber. H,O 7,517; 

Gef. ,, 7,9676 (Abgabe) 
,, 7,437( (Aufnahrne) 

0,3553 g wasserfreie Subst. gaben 0.1528 g AgCl 
0,3747 g wasserfreie Subst. gaben 0,1618 g AgCl 

C,,H,,ON,, HCl Ber. C1 10,66./, 
Gef. ,, 10,64; 10,68y0 

H y d r o  c inch  o n in  - d i  h y dr  o br o m i  d , C,,H,,ON,. 2 HBr. Lost 
man 15 g Hydrocinchoninbase bei hochstens 60° in 33 g 25-proz. oder 
36 g Rase in 196 g 10-proz. Bromwasserstoffsaure und lasst zwei Tage 
im Eisschranke stehen, so erhalt man das Dihydrobromid in  guter 
Ausbeute. Ris zur Konstanz der optischen Drehung aus Wasser 
bei hochstens 60° umkrystallisiertes Salz zeigt in Wasser fiir c = 5,0223 

[.I: + 142O; [MI: + 660° 

0,2470 g Subst. gaben 0,2020 g AgBr 
0,7340 g Subst. gaben 0,6000 g AgBr 

C,,H,,ON,, 2 HBr Ber. Br 34,89% 
Gef. ,, 34.81; 34,79% 

l)  und Heidellrerger und Jacobs, Am. SOC. 41, 817 (1919). 
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C. Chinin und Hydrochinin. 
Chinabase, ttus fabrikmtissig vielfmh umkrystallisiertem Chinin- 

bisulfat durch geeignete Fdlung mit Ammoniak hergestellt, enthielt 
9,53y0 Wasser und zeigte fur c = 1,0000 (wasserfrei) in 97 Vo1.-proz. 
Alkohol 

[a]: - 169O 
Chinin-d ihydrobromid ,  CzoH2402Nz, 2 HBr, 2 H,O, ist bei 

Zimmertemperatur etwa 1 : 5 in Wasser loslich. 
0,4470 g Subst. (wasserfrei) gaben 0,3432 g AgBr 
0,4534 g Subst. (wasserfrei) gaben 0,3490 g AgBr 
C2,H2,02N,, 2 HBr Ber. Br 32,88y0 

Gef. ,, 32,67; 32,76% 
Fur e = 3,5194 (3,9363), wasserfrei, in Wasser ist: 

[a]: - 181,04O ( - 183,6O); [~f: - 884O ( - 892O). 

Hydrochin in-monohydrobromid  ist bei 30° etwa 1 : 30 

0,5925 g Subst. verloren in 6 Stunden bei llOo 0,0465 g und nahmon an der 
in Wasser loslich und krystallisiert daraus mit 2 Mol Wasser. 

Luft 0,0375 g wieder ad .  
C2,H,,02N,, HBr, 2 H,O Ber. H,O 8,13% 

Gef. ,, 7,78y0 (Abgabe) 
,, 6,43% (Aufnahme) 

0,4102 g Subst. (wasserfrei) gaben 0,1912 g AgBr 
0,4944 g Subst. (wasserfrei) gabon 0,2280 g AgBr 

C,,H2,O2N2, HBr Ber. Br 19,63% 
Gef. ,, 19,83; 19,627A 

Fur e = 1,8607 (wasserfrei) in Wasser ist: 
[a]: - 105,6O; prj; - 430° 

Dss Dihydrobromid  des  Hydroch in ins  ist bei Zimmer- 
temperatur etwa 1: 1 in Wasser loslich. Um schone Krystalle zu 
erzielen, lasst man 50-prOz. wasserige Losungen im Eisschranke 
verdunsten. Das Dihydrobromid krystallisiert mit 2 Mol Wasser 
und verwittert leieht. 

0,4822 g Subst. (wasserfrei) gaben 0,3675 g AgBr 
C20H,,0$2, 2 HBr Ber. Br 32,75 Gef. Br 33.44% 

Fib c = 3,902 (wasserfrei) in Wasser war [a]:- 152,7O; [MI:- 745O, fur eine ttndere 
Kryystallieation und c = 3,842 war die spezifische Drehung genau die gleiche. 

D. Chinidin wnd Hydrochinidin. 
Chinidin,  das (+)-Epimere des Chinins, ist das am sptir- 

lichsten in den Chininfabriken anfallende Nebenalkaloid des Chinins ; 
am meisten davon liefert Wurzelrinde von Cinchona Ledgeriana, 
wurzelecht. Es ist zugleich dasjenige Nebenalkaloid, dessen Handels- 
sorten am meisten Begleitbasen enthalten, wie Cinchonin, Hydro- 
cinchonin und Hydrochinidin. Als Reinigungsmethode ist in der 
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Technik Krystallisation a18 Bitartrat gebrauchlich, doch werden so 
zwar Cinchonin und Hydrocinchonin, aber weniger gut dos Hydro- 
chinidin abgetrennt. Ob die Reinigung uber das Dihydrobromid 
Vorteile bietet, haben wir in diesem Falle noch nicht sicher ent- 
scheiden konnen, weil wir erst neuerdings in den Besitz grosserer 
Mengen fast reiner Chinidinhasel) gekommen sind. 

Optisch reine Chinidinbase, wasserfrei, zeigte fiir c = 1,0000 
in 97 Vo1.-proz. Alkohol. 

[a]:: i 28.5" 

Das D i h y d r o b r o m i d  des  Chin id ins ,  
C,H,O,N,, 2 HBr, 2. H,O, 

0,4914 g lufttrockene Subst. verloren bei l l O o  0,0380 g 
0,4834 g lufttrockene Subst. verloren boi l l O o  0,0376 g 

ist in Wzlsser etws 1 : 10  loslich. 

C,,H,~O,?r',, 2 IIBr. 2 H,O Ber. H,O 6,88% 
Cef. ,, 7,73; 7,78% 

Fiir c = 3,6163 (wasserfrei) in Wasser wurde gcfunden: 

I. [a]: + 20~450; Car]: + 1018O 

11. [a]: + 210,7O; [MI;; + 10240 
H y d r o c h i n i d i n ,  C,,,FI,,O,N,, auf die mehrfach beschriebene 

Weise aus Chinidin hergestellt und iiber dns Dihydrobromid gerei- 
nigt, zeigt fiir c = 1,0000 in 07 Vo1.-proz. Alkohol 

Aus wasserigen Szllzlosnngen fd l t  Hydrochinidin auf Zusatz von 
Alkalien oder Ammoniok schon krystallisiert aus ; die Fallung ent- 
hiil t Krys tallwasser. 

C2,HZaOzN2, 2$4 H,O Ber. H,O 12,11 Cef. H,O l2,17% 

[a]: + 2650 

H y d r o  c inch  o nid in  - d i  h y d r  o h r o mi  cl scheint his jetzt noch 
nicht beschriebcn worden zu sein. 13ei Zimmertemperatur ist es in 
Wusser etwa 1 : 8, in der Wiirme vie1 1eicht.er loslich und krystslli- 
siert daraus in schonen Nadeln. 4-10-proz. wasserige Losungen 
opnlisieren etwas, offenbar weil das Dihydrobromid ein wenig zu 
schwerlijslichem Monohydrobromid hydrolysiert ist. Beim Erwarmen 
oder beim Verdunnen mit Wasser, oder auf Zusatz von wenig SBure 
werden die Losungen blank; urn die optische Drehung im obigen 
Konzentrationsgebiete bestimmen zu konnen, setzten wir auf je 
25 cm3 Liisung 3 Tropfen 2.5-proz. wasserige Bromwasserstoffsaure 
hinzu. Infolgedessen liegen folgende Drehwerte fur 7 aufeinander- 
folgende Krystallisationen im Hinblicke auf die Doppelkurve S. 560 
etmas zu hoch: 

l)  Dcr Amslerdumsche Chinistefnbriek, Amsterdam, sind wir dnfiir zu Dank ver- 
pflichtet. 
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Nr. der 

sation 
KrYStalli- 

c in Wasser 
(bezogen auf 
wasserfreies 

Di hydrobromid) 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Mittel I 3,6628 

3,6583 
3,6563 
3,6604 
3,6491 
3,6836 
3,6776 
3.5914 

Temperatur 

320 
220 
27O 
24O 
25O 
23O 
24O 

b 1 D  

___- 

+ 195,5O 
+ 197,6O 
+ 195,5O 
f 196,9O 
+ 103,2O 
+ 194,4O 
+ 194.2O 

24O I +196O 

EM], 

~_ 
+ 9540 
+ 9640 
+ 9590 
+ 961O 
+ 9430 
+ 9490 
+ 948O 
+ 9530 

Wassergehalt der lufttrockenen Kryst,allisetionen 1-7; 
Ber. f. C,H,,O,N,, 2 HBr, 2% 2H,O: 8,42% 

1. 0,8995 g Subst. verlorcn bei l l O o  0,0795 g =-: 8,8474" 
2. 0,4420 g ,. ,, ,, 0,0393 g = 8,89% 
3. 0,9325 g ,, ,, ,, 0,0820 g = 8,79Y0 
4. 0,7070 g ,, ,, ,, 0,0640 g = 9,07Y0 
5. 0,6703 g ,, ,, ,, 0,0550 g = 8,21y0 

9 9  ,. 0,0600 g = 8,36740 6. 0,7175 g ,, 
7. 0,1645 g ,, ,, ,, 0,0135 g .= 8,21% 

Dagegon nahmen 0,8200 g Subst. bci l l O o  getrocknet, an der Luft nur 0,0590 g = 
6,71:6 wieder auf, wns nur 2 H,O (ber. 6.88%) entspricht. 

0,4455 g Subst. (wasserfrei) gnben 0,3490 g AgBr 
C2,H,,0,N2, 2 HBr Rer. Br 32,75 Gef. Br 32,65o/I 

Basel, Pharmazeutische Anstalt der Universitat. 
Konigsberg i. Pr., Pharmazeutisch-chemisches Institut 

der Universitat, Marz 3 932. 

Uber o,o'-Disulfosauren der Stilben- und Tolanreihe I1 
(VIII. Mitteilung iiber Acetylenderivate I))  

von Paul Ruggli und Morton Welge. 
(10. 111. 32.) 

Vor sechs Jahren erhielten P. Ruggli und E.  Peyer2) bei der 
Bromierung des Natriumsalzes der p, p'-Dinitro-stilben-o, 0'-disulfo- 
siiure (I) das Brom-monolacton 11, welches sich durch Behandlung 
mit warmer Kalilauge in das Salz der p, p'-Dinitro-tolan-o, 0'-disulfo- 
sfiure (111) uberfuhren liess. 

l) VII. Mitteilung Helv. I I, 180 (1928). 
z, Helv. 9, 929 (1926). 
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\ 
O . $ e = C H -  

S0,Na Na0,S 
/ \ 

I I1 
Da diese Same naturgem5lss manche Ahnlichkeit mit der ent- 

sprechenden Stilbenverbindung aufweist, war der Zweck der vor- 
liegenden Arbeit, diese Unterschiede genauer festzulegen und weitere 
Derivate darzustellen. 

o , q - c 4  -p, 0 2 N P C H ~ < T 0 2  

SO,K KO,S SO,H SO, 
I11 IV 

Unterschiede zwischen der Dinitro-tolan- und Dinitro-stilben- 
disulfosaure zeigten sich unter anderm in folgenden Punkten : 

1. I n  der Loslichkeit  der Kaliumsalze. Das Dikaliumsalz 
der Dinitro-tolan-disulfosaure ist etwa 3,3-mal leichter loslich als 
dasjenige der Dinitro-stilben-disulfosaure. 

2. Verhalten der Dinatriumsalze gegen Salzsaure. Das Salz 
der Dinitro-tolan-disulfosaure gibt ntlch zweimaligem Behandeln 
seiner heissen Losung mit lconz. Salzstiure die zweibasische Dinitro- 
tolan-disulfosiiure. Das Salz der Dinitro-stilben-disulfosiiure gibe 
unter gleichen Bedingungen in der Regel dss saure Natriumsalz 
(einbasisch titrierbar) ; nur unter bestimmten Bedingungen, d. h. 
bei schnellem Abkiihlen und Anwendung verdunnter Losungen, wird 
die freie Saure erhaltenl). Sicherer erhalt man die freie Same durch 
Zerlegung des Bariumsalzes mit Schwefelsaure. 

3. Verhalten beim E r h i  t z en. Freie Dinitro-tolan-disulfosiiure 
lagert sich beim Erhitzen auf 190-195O unter Schmelzen in das 
Lacton2) der Enolform der Dinitro-desoxybenzoin-disulfosiiure (IV) 
um, wahrend Dinitro-stilben-disulfosiiure nach Erhitzen auf 200° 
noch zweibasisch titrierbar ist und sich erst gegen ca. 240-260° 
zersetzt. Bei raschem Erhitzen auf 2000 kann letztere Siiure auch 
gelegentlich verpuffen. 

4. Die Bromierung der Dinitro-stilben-disulfoshre und der 
Ubergang des labilen Dibromids in ein Brom-monolacton (11) und 
weiterhin beim Hochen in ein Dilacton (IX) sind bereits fruher be- 
schrieben worden3). - Bei der Dinitro- t olan -disulfosaure (111) 
war die formell mogliche Addition von vier Atomen Brom nicht zu 
erwarten, weil schon das gewohnliche Tolan nur zwei Atome Brom 
addiert und die vorhandenen Sulfo- und Nitrogruppen eher hinderlich 
sind. Die Reaktion ist sehr abhangig von den Versuchsbedingungen. 

l) -4. C. Green und A. R. Wahl, B. 3 I, 1078 (1898) ; vgl. dort auch die friihere Literatur. 
*) P. Ruggli und E.  Peyer, Helv. 9, 935 (1926). 
3, Helv. 9, 936, 949 (1926). 

8 7 
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Die Erkennung bzw. Identifizierung der Produkte ist etwas urnstand- 
lich und kann nur durch die Analyse geschehen, da die ausseren 
Eigenschaften trotz guter Krystallisation nicht besonders charakte- 
ristisch sind. 

Es wurden Bromierungen bei Oo, 15O und 60° ausgefiihrt, und 
zwar haben wir mit den etwas schwerer loslichen und daher besser 
krystallisierenden K aliumsalztn gearbeitet. 

Fugt man zu der eiskalten wassrigen Losung des dinitro-tolan- 
disulfo-sauren Kaliums etwas mehr als vier Atome Brom hinzu, 
so ftillt das hellgelbe Dibromid V aus, welches noch eine Doppel- 
bindung enthalt. Ein Kontrollversuch mit Stilbensalz bestatigte die 
Verschiedenheit des Verhaltens, indem letzteres schon bei 00 das 
erwahnte f a rb lose  Brom-monolacton (11) bildet, indem offenbar 
beim gesattigten Dibromid die Tendenz zum Ringschluss grosser ist. 

SO,K SO,K SO2 
V VI 

Das Dibromid der Tolanverbindung (V) vermag nun such einen 
Ring zu schliessen, wenn man seine Losung in Wasser auf 70 bis 80° 
erwfirmt. Es entsteht unter Abspaltung von Kaliumbromid das 
Brom-monolacton VI. Dieselbe Verbindung bildet sich, wenn man 
die Losung des dinitro-tolan-disulfosauren Kaliums bei Zimmer- 
temperatur (15O) bromiert ; fiir diesen Versuch wurden etwas mehr 
als zwei Atome Brom verwendet. Ein ungesfittigtes Di lac t  on  
wurde auch bei mehrstiindigem Kochen nicht erhalten, ein Zeichen, 
dass bei den ungedttigten Verbindungen die Neigung zum Ringschluss 
geringer is t . 

Leitet man in die Losung des dinitro-tolan-disulfosauren Kaliums 
bei Zimmertemperatur Chlor ein, so entsteht das entsprechende 
Chlor-monolacton (Formel VI mit Chlor anstatt Brom). 

Um die Bromierung unter energischeren 3edingungen zu wiederholen, liessen B ir 
4,4 Atome Brom bei 60° auf die Losung des dinitro-tolan-disulfoEauren Kaliums ein- 
wirken. Die erhaltenen gelben Krystalle gaben bei wiederholten Brcmbestimmungen 
verschiedener Priiparate einen Bromgehalt von 30,2%, der nach Auffassung des einen 
von uns (&I. WeZge) in Verbindung mit dem Kaliumwert auf ein Tribrcm-mcnolactcn V l I  
(mit 5 H,O) schliessen lasst. Beim Erhitzen in Losung entstand unter AbsFaltung von 
Brom die Verbindung VI. Spiitere Wiederholungen des Versuches ergaben jedoch ein 
Priipamt, dessen Analyse auf die Formel VIII mit 2 Atomen Brom stimmt. Da das 
Egebnis in der Tat stark von den Bedingungen sbhangt, muss die Rcaktion noch weiter 
untersucht werden. 

O $ o C B r , - C B r - - C ) N O ,  0 2 N e r - C B r -  

o< 
SO,K SO, 

'\ o< / \ 
S0,K so, 

VII VIII 



Die A u ~ s ~ ~ l t ~ ~ n g  des Dilactons I X  mit Ammonink. 

Es ist bekannt, dass Ester der Toluol-sulfosiiure durch Ammoniak 
in dem Sinn aufgespalten werden, dass neben freier Toluol-sulfosaure 
(bzw. ihrem Ammoniumsalz) organische Amine erhalten werden, 
nach der Gleichung 

Ar.SO,R + 2 NH, = Ar.SO,.NH, + R.NH, 

Da das Dilacton IX als innerer Alkylester einer Sulfosaure auf- 
gefasst werden kann, wurde die Spaltung rnit Ammoniak versucht, 
um zu priifen, ob hier Verbindungen rnit der Mittelgruppe 

erhalten werden konnen. Wenn man das Dilacton rnit wassrigem 
Ammoniak versetzt, so entsteht zuniichst eine ganz schwach vio- 
lette Fiirbung. Bei mehrstundigem Erwarmen geht alles rnit tief 
violettroter Farbe in Losung. Diese Fiirbung ist charakteristisch 
fur die Abkommlinge der p, p'-Dinitro- de  s o x y b en z oin -disulfo- 
saure, die auch isoliert wurde, und beruht auf dem Ubergang 
in eine chinoide Isonitroform. Die Spaltung verliiuft demnach iihnlich 
wie die fruher beschriebene und formulierte Spaltung mit Kali- 
huge'). In der Kiilte erfordert die Reaktion etwa drei Wochen 
und fuhrt zu gelben Krystallen der Formel X, welche dem Ammo- 
niumsalz einer einbasischen Lactonsiiure entsprechen. Es wurde 
auch das entsprechende Bariumsslz dargestellt. 

-CH( NH2)-CH(NHz,- 

O ~ N ~ - C H -  CH-/->? \ O , K - ( O H ) - C H ~ ~  
o< / 

SO,NH, SO, 
\ \ ', /o o< / so, so, 

IX X 

Dieselben Versuche wurden rnit einer Losung von Ammoniakgss 
in absolutem A1 k o h o 1 wiederholt, doch trat hier dieselbe Spaltung 
ein. Der Grund fiir  die Abweichung vom ublichen Reaktionstypus 
der Sulfoester liegt vielleicht darin, dass diese ringformigen Lactone 
im Sinne der Formel XI Ammoniak einlagern,  wie dies bereits 
fur die Pyridinverbindungen beschrieben wurde2), und dass die 
Produkte dann vollig hydrolysiert werden. 

O ~ ~ - C H - C H ~ X O ,  H ~ N ~ - c = c -  0. 
/ 

SO,H HO,S 
\ I l /  \ so,-m, 0-so, 

XI XI1 

l) P. Ruggli und E.  Peyer, Helv. 9, 931, 947 (1926). 
2) Zahlreiche Beispiele finden sich in der erwiihnten Arbeit von P. Ruggli und 

E .  Peyer. Vgl. ferner J .  Ferm und 4. Lapworth, SOC. 101, 278 (1912). 
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H ydrierungsuerswh mit p ,  p‘-Diamino-tolnn-o, o’-disul@suure 
(Formel XII). 

Diese SBure wurde durch Reduktion der Dinitroverbindung mit 
Stannochlorid und Salzsaure gewonnenl). Es lag nahe, sie durch 
den Verbrauch von Wasserstoff bei der Hydrierung von der analogen 
Stilbenverbindung zu unterscheiden, doch nahm sie in Gegen- 
wart von Nickelkatalysator2) keinen Wasserstoff auf. Die Amino- 
gruppe scheint also eine schiitzende Wirkung auf die ungesattigte 
Mittelgruppe auszuuben. Dies steht vollig im Einklang mit den 
Beobachtungen von H .  Rupe und H .  VogZer3) sowie 21. Rupe und 
A .  Metzger4) an Nitro-cyan-verbindungen der Benzol- and Naphtalin- 
reihe. Die Nitrogruppe liess sich dort katalytisch zur Aminogruppe 
reduzieren, aber die sonst beobachtete Hydrierung der Cyangruppe 
blieb BUS. 

Nachdem wir bei unserem Beispiel die Aminogruppe eliminiert 
hstten, trat normsle Hydrierung ein, wie weiter unten beschrieben 
wird. 

Derivate der (nitro-freien) Stilben-o, 0’-disulfosaure and 
Tolan-o, 0‘-disulfosaure. 

Die nitro-freie Stilben-o, o’-disulfosaure wird nach dem friiher 
beschriebenen Verfahren 5, durch Entszotieren der Diaminover- 
bindung gewonnen. Sie wurde als freie Siiure nicht krystallisiert 
erhalten j auch andere Autoren haben sulfonierte Stilbene nicht 
krystallisiert erhalten. Wohl aber lasst sich das Diksliumsalz 
(XIII) in gelbbraanen NtCdelchen schon krystallisiert gewinnen. 
Dieses KRaliumsalz liess sich mit Phosphorpentachlorid in das SBure- 
chlorid (XIV) uberfiihren, das nach entsprechender Reinigung 
ebenfzqlls krystallisiert erhalten wurde. Durch vorsichtige Einwir- 
kung von Methylalkohol in Gegenwart von Natriumbicarbonat wurde 
daraus der Dimethylester der Stilben-o, 0‘-disulfosaure (XV) dar- 
gestellt. Durch Einmirkung von Anilin auf dss Saurechlorid ent- 
steht das entsprechende Dianilid (XVI).  

a -CHzCH- 

/ 
CH-CH-0 / cI> P 

SO,K K0,S’ ‘sop1 CI0,S 
XI11 XIV 

-CH=CH- 0 ~ - c H = c H . - ~  
>\ 

SO,.NHC,H, c , H , ~ H . O ~ Q  
/ 

SO,CH, CH,O,S 

c> 
\ 

xv XVI 

l) Helv. 9, 949 (1926). 
2, Dargestellt nach H. Rupe, A. dkermann und H. Takagi, Helv.1, 452 (1918). 

Helv. 8, 832 (1926). 4, Helv. 8, 838 (1925). 5)  Helv. 9, 960 (1926). 
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Bei der Rromierung des stilben-o, 0'-disulfosauren Kaliums 

ist das normale Dibromid wiederum unbestsndig ; an seiner Stelle 
ist infolge ein- oder zweimaliger Abspaltung von Kaliumbromid 
ein Brom-monolacton XVII oder ein Dilacton XVIII zu erwarten. 

q : G T  --a / 
so, so2 

0 -CHBr-CH- 

o< / so, 
a 

'SO& 
XVII XVIII 

Es zeigte sich, dass die Tendenz zum Ringschluss hier noch 
grosser ist als bei den nitrierten Verbindungen. Die Bromierung 
bei 5Bo, welche in der nitrierten Reihe zum Brom-monolacton fiihrt, 
fuhrt hier bereits zum (bromfreien) D i l sc ton  XVIII. Fiihrt man 
die Reaktion unter Kiihlung aus, so kenn man das Brom-mono-  
l ac ton  XVII fassen. Dieses geht beim ErwBrmen seiner Losung 
in das Dilacton XVIII uber. Wird das Dilacton mit Pyridin erwBrmt, 
so lagert es eine Molekel Pyridin ein und bildet die Pyridiniumver- 
bindung XIX. 

-. 
C H - p  c \ _ C s C - '  i- > 

Q-Gc5H, o< 
so, 80,H HO,S so,-0 

X1.Y XX 

Die freie Tolan-o ,  0'-disulfosiiure (XX) wurde aus Diamino- 
tolsn-disulfosiiure durch Diazotieren und Verkochen mit Alkohol 
erhalten. Sie konnte als freie SBure ebensowenig wie die Stilben- 
disulfosiiure krystallisiert erhalten werden. Beim Eindampfen der 
Losung mirde sie als lackartige hygroskopische Masse isoliert, deren 
Gehalt durch Titration mit Kalilauge ermittelt wurde. Die hierbei 
erhaltene Losung des Dikaliumsalzes ging nach Eindampfen bis zur 
Syrupkonsistenz und Abkiihlen teilweise in Krystslle uber, die aber 
wegen der Ziihflussigkeit der konzentrierteh Losung und der Leicht- 
loslichkeit des Salzes nicht isoliert werden konnten. Das Bariumsalz 
wurde in feinpulvriger Form erhslten und analysiert. 

Durch Bromierung des Kaliumsalzes bei 90° wurde, Bhnlich 
wie bei der nitrierten Verbindung, ein Brom-monolacton XXI 
erhalten. 

<'--cH,-- CH, 
\. o< ,' "- > \ S0,H HO,S -9 -CBr==C- 

SO,K SO, 

\- a 
XXI XXII 

Endlich wurde noch die Hydr i e rung  der Stilben- und Tolan- 
disulfosaure mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickelkatalysator 
zu Dibenzyl-o, 0'-disulfosBure (XXII) ausgefuhrt. Die Hydrierung 
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der Akalisalze entspricht ungefahr der erwarteten Aufnshme von 
zwei bzw. vier Atomen Wasserstoff (vgl. das NBhere im experimen- 
tellen Teil). Sie ist aber insofern unvollkommen, als die beiden Sauren 
nicht krystallisiert vorlagen und ihr Gehalt daher nur aus der Titra- 
tion mit Alkali abgeleitet wurde. 

Die Untersuchung wird nach verschiedenen Richtungen fort- 
gesetzt. 

DerGesellschaft fnr Chemische Iladustrie in Base1 sagen wir fur die freundliche uber- 
lassung von Ausgangsmaterial unseren verbindlichsten Dank. 

Experimentel ler  Tei l .  

p ,  p'-Dinitro-stilbeia-o, 0'-disuZfosaure (Formel I). 
Di-natriumsalz.  Dzs ,,technisch reine" Di-natriumsalz wurde vor der Verwen- 

dung zweimd aus Wasser umkrystallisiert. Eine bei Zimmertempemtur im Vakuuni 
getrocknete Probe war nach zwei Wochen gewichtskonstant und erwies sich als Penta- 
hydrat. Es blieb bei 2000 konstant, verlor aber sein Wasser bei 250O. 

0,1613 g Subst. gaben 0,0407 g Na,SO, 
0,2000g Subst. gaben 0,0506g N&40, 
5,0000 g Subst. verloren bei 250° 0,7944 g H,O 

C14H,010N,S,Na,, 5H,O Ber. Na 8,15 H,O 15,96% 
Gef. ,, 8,12; 8,20 ,, 15,890/, 

Mono-natriumsalz. Wir kdnnen die Angabe von A. G. Green und A. R. JVahl') 
bestiitigen, dass aus der mit Salzsriure versetzten Llisung des Di-natriumsalzes je nach 
den Bedingungen das Mono-natriumsalz oder die freie Siiure krystallisiert. Jedenfalls 
iat bei ruhigem Erkalten die Tendenz zur Bildung des Mono-natriumsalzes recht gross. 
Es wird z. B. erhalten, wenn man 40 g Di-natriumsalz in 400 cm3 heiasem Wasser 1 b t  
und mit 80 om3 konz. Salzsiiure versetzt. Das nach ruhigem Erkalten abgesaugte Salz 
behalt nach nochmaliger gleicher Behandlung seinen Natriumgehalt. Hellgelbe Nadeln 
&us Wasser, die im Vakuum bei Zimmertemperatur getrocknet 4 Mol Krystallwasser 
enthalten. 

0,4175 g Subst. verbrauchten 8,06 cm3 0,l-n. Natmnlauge; ber. fur 

5,0537 g Subst. verloren bei 100° 0,7050 g Wasser 
C,,H,010N2S,Na,4 H,O Ber. H,O 13,74 Gef. H,O 13,95:6 
Bei etwa 295O zersetzt sich dits Salz unter Schwanf&rbung. 

C14H,010N,S,Na, 4 H,O 8,OO cm3 

Di-kaliumsalz. 5 g Di-natriumsalz wurden in 35 cm3 heissem Wasser gelost und 
mit 25 cm3 kaltgesattigter Kaliumchloridlosung versetzt, worauf das Di-kaliumsalz 
krystsllisierte. Es wurde aus kaliumchloridhdtigem Wasser und dann aus reinem Wasser 
umkry3tallisiert und war bereita wasserfrei. 

10 g Di-natriumsalz werden in 150 om3 heissem Wasser geliist 
und mit gesiittigter Bariumchloridliisung versetzt, bis sich der Niedemchlag nicht mehr 
vermehrt. Nach einigem Stehen wird der gelbe Niederschlag abfiltriert, ausgewaschen 
und bei 1200 getrocknet. Das Salz ist in Wasser sehr schwer loslich. 

0,1879 g Subst. gaben 0,0774 g BaSO, 
C,pH8010N,S,Ba Ber. Ba 24,24 Gef. Ba 24,4196 

Bariumsslz.  

l) B. 31, 1078 (1898). 
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Fre ie  Siure').  Am sichersten wird sie aus dem Bariumsalz erhalten, indem man 

dieses in der 15-fachen Wassermenge suspendiert und mit der berechneten Menge Schwe- 
felsaure erwrirmt. Nimmt man etwas zu wenig Schwefelsaure, so werden mit dem Ba- 
riumsulfat einige Krystalle des Bariumsalzes mit abfiltriert. Beim Eindampfen erhalt 
m m  die hellgelbe krystallisierte Siiure; wenn sie bei 130° bis zur Konstanz getrocknet 
cvird, ist sie wasserfrei. 
0,3094 g Subst. verbrauchten 14,40 om3 0,l-n. Natronlauge; Ber. fur C,,H,,O,,,KPS, 

14,39 om3 
0,4933 g Subst. verbrauchten 22,93 cm3 0,l-n. Bariumhydroxyd; Ber. 22,92 om3 
0,52558 g Subst. wurden 10 Minuten auf 140-200° erhitzt. Sie verbrauchten dann 
24,24 cm3 0,l-n. Bariumhydroxyd; Ber. 24,43 cm3. Die Siure ist also zweibasisch ge- 

blieben; bei zweistundigem Erhitzen auf 200° findet geringe Verkohlung statt. 

Oxydation 2u p-Nitro-o-sulfo-benxoesaure2). 
20 g Di-natriumsalz wurden in 150 om3 warmem Wasser geltist und mit einer Lo- 

sung von Kaliumpermanganat und Soda bis zur bleibenden Rotfirbung oxydiert. Das 
Filtrat vom Mangandioxyd wurde mit konz. Salzsaure angesauert, filtriert und auf 
TO cm3 eingedampft. Beim Stehen krystallisierten lange hellgelbe Nadeln, die aus dem 
Mono-natriumsolz der 4-Nitro-2-sulfo-benzoes&ure bestanden. Sie enthielten nach dem 
Trocknen bei 120° ein Mol Krystallwasser (Titration, Natriumbestimmung). 

10 g des Salzes wurden in 100 cm3 heissem Wasser gelijst und mit einem starken 
t]iberschuss von Bariumchloridlbung versetzt. Beim Abkuhlen wurden feine Krystalle 
des neu t r a l en  Bariumsalzes erhalten, die nach dem Auswaschen aus vie1 Wasser um- 
krystallisiert und bei 120° getrocknet wurden. 

0,2132 g Subst. gaben 0,1284 g &SO, 
C7H307NSBa Ber. Ba 35,86 Gef. Ba 35,4l% 

Durch Zerlegung mit etwas weniger als der berechneten Menge Schwefelshre und 
Abfiltrieren vom Bariumsulfat wurde nach Eindampfen die freie SPure erhalten (Titration). 

Loslichkeit der Di-kaliumsalze der Dinitro-tolan- und Dinitro-stilben- 
disulf osaure. 

Um die beiden Sake durch ihre verschiedene Loslichkeit zu 
charakterisieren, wurden je 10 g im Messkolben rnit Wasser zu 
500 cm3 aufgefiillt und unter ofterem Schutteln sechs Stunden bei 
190 stehen gelassen. In  beiden Fallen blieb ein Bodenkorper zuriick. 
Nach dem Filtrieren wurden je 100 cm3 der gestittigten Losungen 
auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft, bis Gewichtskonstanz 
erreicht war. 100 cm3 enthielten 

1,1365 g dinitro-tolan-disulfosaures ICalium; Loslichkeit bei 19": 1 g in 

0,3448 g dinitro-stilben-disulfwaures Kalium; Laslichkeit bei 19O: 1 g in 
88 cm3 Wasser. 

290 cm3 Wasser. 

1) 8. G. Green und A, R. Wahl, B. 30, 3100 (1897); 31, 1078 (1898). Die Angaben 
der Auhren uber den Einfluss der Abktihlungsgeschwindigkeit d e n  durch Titration 
der Produkte bestittigt. 10 g Di-natriumsalz in 200 cm3 kochendem Wesser mit 400 cm3 
27-proz. Salzsiiure versetzt geben bei raecher Kuhlwg die zweibasische Skure in Bliitt- 
chen, bei langsamem Erkalten das Mono-natriumsalz in Nadeln. 

tfber die Entstehung von 
Nitro-benzaldehyd-sulfosiiure hi dieser Reaktion vgl. A. Wnhl und Jonicn., C. r. 190, 
1198 (1930). 

a )  Lit. in Beilstein's Handbuch, 4. Aufl. I I ,  380. 
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Dibvomid des dinitro-tolan-disu~fosawen Kaliuums (Formel V). 
3 g Dinitro-tolan-disulfosaures Kalium wurden in 100 cm3 

Wasser gelost und auf 00 gekiihlt. Unter Ruhren wurden 2,09 g 
Brom zugegeben (4,4 Atome, also ein grosser tfberschuss). Es fie1 
sofort ein hellgelbes Produkt aus, das sich durch das iiberschussige 
Brom dunkler farbte. (Zur praparativen Darstellung ist also die 
Verwendung von nur zwei Atomen Brom bzw. etwas mehr zu 
empfehlen.) Am andern Tag wurden die Krystalle abgesaugt und 
zur Entfernung von anhaftendem Brom im Vakuum uber Schwefel- 
saure und Atznatron bis zur Gewichtskonstanz aufbewahrt. 

0,2000 g Subst. gaben 0,1135 g AgBr 
C,,H,O,oPI’,S,Br,K, Ber. Br 24,09 Gef. Br 24,15% 

Bei einerwiederholung in verdunnterer  Ldsung (GgKaliumsalz, 400 cm3 Wasser, 
4,2 g Brom), ebenfalls bei 00, krystallisierte dieselbe Substanz nach fanftsgigem Stehen 
in grossen gelben Nadeln, die mit wenig Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet 
wurden. 

0,3000 g Subst. gnben 11,25 cm3 N, (15O, 734 mm) 
0,2000g Subst. gaben 0,1123g AgBr 
0,4000 g Subst. gaben 0,1020 g K,SO, 

C,,H,O,,N,S2Br2K, Ber. N 4,17 Br 24,09 K 11,74?& 
Gef. ,, 4,23 ,, 23,90 ,, ll,43?!, 

Ungesattigtes Brom-monolacton (Formel VI). 
1. Dars t e l lung  a u s  dem Dibromid.  Man lost 3 g des oben 

beschriebenen Dibromids in 50 cm3 Wasser unter Erwiirmen auf 
70 bis 80°; es scheidet sich ein hellgelbes Krystallpulver ab, das 
abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und im Vakuum zur Kon- 
stanz getrocknet wird. 

0,3000g Subst. gaben 0,1041 g AgBr 
0,5000 g Subst. gnben O,OS06 g K,SO., 

C,,H,O,,N,S,BrK Rer. Br 14,68 K 7,1556 
Cef. ,, 14,75 ,, 7,24$6 

2 .  Dars t e l lung  du rch  d i r e k t e  Bromie rung  bei Zimmer-  
t e m p e r  a t  ur. 3 g dinitro-tolan-disulfosaures Kwlium wurden in 
100 cm3 Wasser gelost und mit 0,97 g Brom ( 2 4  Atome) versetzt. 
Nachdem das Brom durch Schiitteln gelost war, schied sich iiber 
Nacht ein hellgelbes Krystallpulver ab, das abgesaugt, rnit wenig 
Wasser gewaschen und im Vakuum iiber SchwefelsBure und k z -  
natron zur Honstanz getrocknet wurde. Die Substanz war nach einer 
Brombestimmung bereits rein ; nach dem Umkrystallisieren aus 
Wasser wurde die Analyse wiederholt und zeigte die unveranderte 
Zusammensetzung. 

0,3OoO g Subst. gaben 13,40 cm3 N, (14O, 732 mm) 
0,4000 g Subst. gaben 0,1389 g AgBr 
0.6000 g Subst. gaben 0,0966 g K,SO, 

C,,H,OIoN,S,BrK Ber. N 5,13 Br 14,68 K 7,15O& 
Gef. ,, 5,04 ,, 14,78 ,, 7,21°(, 
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Ungesiittigtes Chlor-monolacton aus dinitro-tolan-disulfosaurena Kal ium 
(Formel VI, mit Chlor anstatt Brom). 

In eine Losung von 3 g dinitro-tolan-disulfosaurem Kalium 
in 100 cm3 Wasser wurde bei Zimmertemperatur mehrere Stunden 
Chlor eingeleitet. Das nahezu farblose Reaktionsprodukt wurde 
abgesaugt, mit wenig Alkohol gewaschen und im Vakuum uber 
Schwefelsaure und Atznatron zur Konstanz getrocknet. Die Ana- 
lysen wurden rnit zwei verschiedenen Priiparaten ausgefiihrt. 

0,4OoOg Subst. gaben 0,1148g AgCl 
0,5000 g Subst. gaben 0,1431 g AgCi 
0,5000g Subst. gaben 0,0877 g K,SO, 

C,4H,01,,N,S,CIK Ber. C1 7,lO K 7,80y0 
Gef. ,, 7,12; 7,08 ,, 7,86% 

Aufspaltulzg des DiZactons I X  mit Ammoniak. 
Dinitro-desoxybenzoin-disulfosiiure. 10 g Dilacton wurden rnit 30 cm3 

Alkohol benetzt und unter Umschwenken mit 300 cm3 konz. wiissrigem Ammoniak 
versetzt. Dann wurde vonichtig angewarmt und schliesslich sechs Stunden auf dem 
Whserbad unter Riickflurts erwiirmt, wobei alles mit tief violettroter Farbe in Losung 
ging. Die Losung wurde auf 30 cm3 eingedampft und heiss mit konz. Salzsiiure ange- 
siiuert, wobei die Farbe, welche von einem chinoiden Isonitro-salz der Dinitro-desoxy- 
benzoin-disulfosiiure herriihrt, nach Gelb umschlug. Beim Erkalten erhielt man einen 
Krystallbrei, der nach zweimaligem Umkrystallisieren aue je 30 cm3 Wasser keine Chlor- 
ionenreaktion mehr zeigte. Dee Ammoniumsalz wurde in 100 cm3 heissem Wasser ge- 
lost und mit konz. Bariumchloridltisung das Bariumsalz gefut.  Die braunen Xrystalle 
wurden durch griindliches Aufschlfimmen und Waschen gereinigt und im Vakuum zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. Es lag daa neutrale Bariumsalz der Dinitro-desoxybenzoin- 
disulfosiiure vor. Der Bariumgehalt wurde allerdings zu niedrig gefunden. 

0,4012g Subst. gaben 17,30cm3 N, (loo, 734 mm) 
1,0472 g Subst. verbrau3hten nach Kjeldahl 39,20 cm3 0,l-n. Schwefelsiiure 
0,3242g Subst. gaben 0,2616g &SO, (S-Best.) 
0,3000 g Subst. gaben 0,1155 g BaSO, (Ba-Best.) 

Cl,H80,,N,S,Ba Ber. N 6,06 S 11,57 Be 24,777; 
Gef. ,, 4,96; 5,20 ,, 11,07 ,, 23,20:/, 

Durch Aufschliimmen des Bariumsalzes in kochendem Wasser, Versetzen rnit etwae 
weniger a19 der berechneten Menge Schwefelsiiure, Filtrieren und Eindampfen wurden 
Krystalle der bereits friiher beschriebenen Dinitro-desoxybenzoin-disulfosiiure erhalten. 

Einbasische Lactonsiiure (Formel X). Diese Siiure wurde durch mildere 
Spal tung  des Dilactons (IX) mit Ammoniak gewonnen. 5 g  Dilacton wurden mit 
15 cm3 Alkohol benetzt und mit 100 om3 konz. whrigem Ammoniak nur zwei Stunden 
auf dem Wasserbad unter Riickfluss erhitzt. Die violettrote Losung, welche ihre Farbe 
ebenfalls einem chinoiden Isonitro-salz verdankt, wurde auf 20 cm3 eingedampft und 
mit konz. Salzsiiure stark angesiiuert. Der beim Erkalten erhaltene Krysta-llbrei wurde 
abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und zweimal aus Wssser umkrystallisiert. Die 
Lactonsaure erwies sich durch die Titration als einbasisch. 

0,5000 g Subst. verbrauchten zur Neutralisation 10,95 cm3 0,l-n. Salzsiiure. Ber. 
11,15 om3. 
Die einbasische Lactonsaura wurde auch erhalten, d s  das mit Alkohol benetzte 

Dilacton drei Wochen mit Ammoniak bei Zimmertemperatur stehen gelassen wurde. 
Diesmal wurden die abgeschiedenen Krystalle des Ammoniumsalzes als solche analysiert. 

0,2500 g Subst. gaben 20,30 cm3 Ns (15O, 732 mm) 
0,2502 g Subst. gaben 20,50 cm3 N, (16O, 736 mm) 

C14H13011N3S!2 Ber. W 9,07 Gef. N '413; 9,%% 
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Dasselbe Ammoniumsalz entstand auch, als 5 g Dilacton niit 50 om3 alkoholischem') 

Ammoniak 40 Minuten auf dem Wasserbad erwlrmt wurden. Es krystalliaerte beim 
Erkalten &us und wurde zweimal aus Wasser umkrystallisiert. 

0,3060 g Subst. gaben 24,40 om3 N, (15,5O, 739 mm) 
C14Hl,01,N,S, Ber. N 9,07 Gef. N 9,01% 

Auch beim Stehen mit kaltem alkoholischem Ammoniak entstand dasselbe Am- 
moniumsalz der einbasischen LactonsLure. Nach einer Stunde war alles gelost, nach 
12 Stunden fend Krystallisation statt. (Ber. N 9,07; gef. 8,900,/0.) Auch hier wurde die 
freie Slure dsgestellt und erwies sich als einbasisch titrierbar. 

Durch Losen in heissem Wasser und Fllllen mit BariumehIorid wurde das gelbe 
Bar iumsalz  erhalten. Es wurde bis zum Verschwinden der Chlorionen mit Wasser 
gewaschen. In  heissem Wasser ist es loslich. 

0,4958 g Subst. gaben 25,30 cm3 N, (120, 735 mm) 
0,3000 g Subst. gaben 0,2664 g BaSO, (S-Best.) 
0,3000 g Subst. gaben 0,0682 g BaSO, (Ba-Best.) 
0,5000 g Subst. gaben 0,1158 g BaSO, (Ba-Best.) 

C,,H,,0,,N4S,Ra Ber. N 5,45 S 12,46 Be 13,33!& 
Gef. ,, 5,SO ,, 12,20 ,, 13,36; 13,620/, 

Stilben-o, 0'-disulfosaure (Formel XIII). 
Die SBure wurde entsprechend den fruheren Angaben2) durch 

Diazotierung der p, p'-Diamino-stilben-o, 0'-disulfosaure und Ver- 
kochen mit Alkohol in Gegenwart von Cuprooxyd gewonnen. Wenn 
man nnch dem Ausfiillen des Kupfers rnit Schwefelwasserstoff zur 
Trockne eindampft und im Vskuum uber Natronkalk die anhaftende 
Salzsiiure entfernt, erhalt man die freie Stilben-disulfosaure ale 
braune, lackartige, mgssig hygroskopische Masse, die nicht krystalli- 
siert erhalten werden konnte. Auch das Dinhriumsalz ist sehr leicht 
loslich. 

Zur Isolierung in krystallisierter Form eignet sich das Dika l ium-  
salz. 30 g der rohen Stilben-disulfosiiure wurden in moglichst wenig 
warmem Wasser gelost und mit n. Kalilauge gegen Lackmus neutrali- 
siert. Beim Stehen iiber Nacht waren etwa 15 g Dikaliumsalz BUS- 
krystallisiert ; ein weiterer Anteil konnte durch Eindampfen der 
Mutterlauge gewonnen werden. Das Salz wurde dreimal aus heissem 
Wasser umkrystallisiert (15 g : 50 cm3) und bildete gelbbraune 
feine Nadelchen, die beim Erwarmen auf dem Wasserbad in ihrem 
Krystallwasser achmelzen. Es ist demnach zweckmiissiger, die Sub- 
stanz bei Zimmertemperatur im Vakuumexsikkator zu trocknen ; 
nach 30 Stunden war sie gewichtskonstant und bestand aus dem 
Pentahydrat . 

1,oooO g Subst. gaben 0,3412 g K,SO, 
C1,Hl,0,SJCK,,5H,0 Ber. K 15,41 Gef. K 15,30% 

l) Der absolute Alkohol war iiber wasserfreiem Kupfersulfat entwlssert. 
*) P .  Ruggli und E.  Peyer, Helv. 9, 950 (1926). 
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Zur volligen Entwasserung wurde das Salz vorsichtig auf 130 
bis 140° erhitzt; nach drei Stunden war es gewichtskonstsnt uncl 
wasserfrei. 

0,3000 g Subst. gaben 0,3320 g BaSO, 
0,3000g Subst. gaben 0,1238g K,SO, 

C,,H,,O,S,K, Ber. S 15,38 K 18,75%, 
Gef. ,. 15,20 ,, 18,509; 

Siiurechlorid der Stilben-o, o’-disulfostizrre (Formel XIV). 
20 g des eben beschriebenen Dikaliumsalzesl) wurden in einer 

Schale mit 30 g Phosphorpentachlorid gut verrieben und der Brei 
eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwairmt. Es bildete sich eine 
braune, zahflussige Masse, die noch warm in Eiswasser eingeriihrt 
zu brsunen Krystallen erstarrte. Nach dem Abfiltrieren wurde das 
Saurechlorid noch dreimal mit ksltem Wasser krBftig verrieben 
und scharf abgessugt. I n  rohem Zustande darf es nicht uber zwolf 
Stunden. im Exsikkator (Vakuum, Schwefelsaure und Atznatron) 
stehen gelassen werden, d s  es sich sonst unter Entwicklung von 
Chlorwasserstoff zersetzt. 

Zur Reinigung loste man 2,5 g (nach zwolfstundigem Stehen im 
Vakuum) in 40 cm3 siedendem Benzol. Infolge des geringen Wasser- 
gehaltes bildet sich etwas Schmiere an1 Boden, von der man die 
BenzolloAung abfiltriert. Die klare hellbraune Losung lasst man im 
Vakuum neben Paraffin unter teilweisem Verdunsten krystallisieren 
und erhalt so hellgelbe Krystalle, die sich bei 161O zersetzen. 

Zur Analyse iibergoss man 0,l g Sliurechlorid im Becherglas mit 10 cm3 destillicr- 
tem Wasser, setzte etwus mehr ah die bereohnete Menge Silbernitmt und 15 bis 20 cm3 
mine rauchende Salpgtersiiure hinzu und erhitzte zwei Stunden im siedenden Wasserbad. 
Naoh dieser Zeit war alle Substanz umgesetzt, und man konnte das gcbildete Silber- 
chlorid nach Verdunnen rnit heissem Wasser abfiltrieren. 

0,lOOO g Subst. gaben 0,0745 g AgCl 
C,,H,,O,S,CI, Ber. C1 18,83 Gef. C1 18,40% 

Dimetk ylester der Stilben-o, o’-diszcljosaure (Formel XV). 
Zur  Darstellung des Dimethylesters trug man 5 g reines SBure- 

chlorid in 60 bis 100 cm3 absoluten Methylalkohol ein. Da bei der 
Umsetzung SalzsBure frei wird und diese das Reaktionsprodukt 
verseifen kann, gab man noch die zur Neutralisation berschnete 
Menge trockenes Natriumbicarbonat portionsweise hinzu und schut- 
telte gut um. Nach 12 Stunden hatte aich alles Sulfochlorid unter 
Entwicklung von Kohlendioxyd und Abscheidung von Kochsalz 
umgesetzt, worauf man nach dem Abfiltrieren das neutrale Filtrat 
in Eiswasser einlaufen liess. Der abgeschiedene Ester wurde abge- 
saugt, mit Wasser zmsgewaschen und im Vakuum getrocknet. Die 

1) Man kann das Pentahydrat verwenden; bei Anwendung des wasserfreien Salzes 
ist die Auebeute etwas besser. 
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Substanz wurde DUS absolutem Methylslkohol umkrystallisiert und 
zeigte den Zersetzungspunkt 168-170O 

4,666 mg Subst. gaben 8,900 mg CO, und 1,7 13 njg H,O 
Cl,Hl,06S, Ber. C 52,17 H 4,3404 

Cef. ,, 52,Ol ,, 4,0976 

Dinnil id  der Xtilben-o, 0’-disulfosuure (Formel X V I ) .  
2 g reines Saurechlorid wurden in 5 em3 Anilin eingetragen, 

wobei unter Selbsterwarmung eine Umsetzung eintrat j zur Ver- 
vollstandigung wurde noch fiinf Minuten zum Kochen erwarmt. 
Die klsre Losung wurde rnit Eis abgekiihlt und dss ausgefallene 
Anilid, welches noch Anilin-chlorhydrst enthielt, abgesaugt. Um 
das im Filtrat noch geloste Anilid zu gewinnen, versetzte man es rnit 
10-proz. Salzsaure, filtrierte die ausgeschiedene Substsnz ab und 
vereinigte sie mit der Hauptmenge. Ds dem Praparat noch etwas 
freies Anilin anhsftete, wurde die Gesamtmenge nochmals rnit 
10-proz. Salzssure verrieben und nach dem Absaugen griindlich rnit 
wsrmem Wasser gewaschen. Die Ausbeute an trockenem Produkt 
betrug 2,3 g. Dreimol %us je 10 em3 Aceton umkrystallisiert bildet 
clas Dianilid farblose Krystalle, die bei 253O schmelzen. 

0,2142g Subst. gaben 10,80cm3 N, (13O, 726 mm) 
C2BH,,0,N,S, Ber. N 5,71 Gef. N 5,66% 

&om-monolacton der 8tilben-o, o’-disulfos&tcre (Eal iumsalz )  
(Formel XVII) . 

7 g Dikaliumsalz der Stilben-o, 0‘-disulfosaure wurden bei 
Zimmertemperatur in 25 cm3 Wasser gelost. Nach Kuhlen rnit Eis 
versetzte man die Losung unter Umschutteln rnit 2,O g Brom (2,2 Ato- 
men), die sofort sufgenommen wurden. Nach einstiindigem Stehen 
erhielt man eine Krystallisation yon schwsch gelben Nadelchen, die 
schsrf abgesaugt und rnit wenig Wasser gewaschen wurden. Das 
Brom-monolacton wurde im Vskuum uber Schwefelsaure und Atzkali 
zur Konstanz getrocknet. 

0,1112g Subst. gaben 0,0456g AgBr 
0,lOOOg Subst. gaben 0,1015g BaSO, 
0,100g Subst. gaben 0,0188g K,SO, 

C,,H,,O,BrS,K Ber. Br 17,50 S 14,OO K 8,5004 
Gef. ,, 17,44 ,, 13,91 ,, 8,43% 

Dilncton der Stilben-o, 0‘-disulfosaure (Formel X V I I I ) .  
3 g Brom-monolacton (voriges Praparat) wurden in 20 em3 

Wasser gelost und zwei Stunden im siedenden Wasserbad erhitzt. 
Der ausgefallene weisse Wiederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser 
ausgewaschen und bei l l O o  getrocknet. Die Ausbeute betrug 0,7 g. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol wurde er in weissen Kry- 
stsllen vom Zersetzungspunkt 243-346O erhalten. 0,l g Substanz 
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hinterliessen beim Verbrennen keinen Ruckstand, waren also frei 
von Kalium. 

4,802mg Subst. gaben 8,697mg CO, und 1,171mg H,O 
C,,H,,,O,S, Ber. C 49,70 H 2,95% 

Gef. ,, 49,M ,, 2,71% 

Pyr id inverb indung des Dilactona de r  Stilben-disulfosiiure (Formel XIX). 
2 g Dilacton wurden rnit 5 em3 Pyridin im Reagenzglas iiber freier Flamme kurz 

erhitzt und die klare Ldsung erkalten gelassen. Die erhaltenen weissen Krystalle wurden 
zweimal aus Alkohol umkrystallisiert und im Vakuum getrocknet. 

0,4000g Subst. gaben 11,25cm3 N, (14O, 738 mm) 
C,,H,,O,NS, Ber. N 3,35 Gef. N 3,200;6 

Tolan-o, 0'-disulfosaure (Pormel XX). 
30 g p, p'-Dinmino-tolan-o, o'-disulfosiiurel) wurden unter Zusatz 

von 10 g Natriumcarbonat in 180 em3 Wasser gelost und mit einer 
Mischung von 25 g konz. Schwefelsiiure und 45 cm3 Wasser fein 
verteilt ausgefiillt. Unter Ruhren wurde bei Oo innerhalb einer 
Stunde rnit einer wiissrigen Losung von 14 g Natriumnitrit diazotiert. 
Man uberzeugte sich nach Beendigung der Reaktion mit Kalium- 
jodid-Sttirkepapier, dass ein kleiner tfberschuss an salpetriger Siiure 
vorhanden war. (Wird kein tfberschuss an Nitrit verwendet, so 
lost sich beim spiiteren Verkochen mit Alkohol nicht alle Substanz 
auf ; der Ruckstand besteht dann BUS unveriinderter Diamino-tolan- 
disulf osiiure). 

Die Diazoverbindung wird abgesaugt, rnit Alkohol und Ather 
gewaschen und sofort2) in 160 cm3 absoluten Alkohol eingetragen. 
Nach Zugabe einer Messerspitze Kupferovydul wurde auf dem Wasser- 
bad am Ruckflusskuhler vorsichtig erwiirmt. Man muss die Reaktion 
langsam einleiten, da sonst durch die lebhafte Stickstoff entwicklung 
leicht ein Ubersch5umen eintritt.. Die Entazotierung beginnt schon 
bei 400 und wird durch allmiihliches Erwiirmen bis zum Siedepunlct 
des Alkohols zu Ende gebracht. 

Nachdem im ganzen eine Stunde erwiirmt worden war, destillierte 
man den Alkohol vollstiindig ab, loste den Ruckstand in 200 em3 
Wasser und 15 cm3 konz. Salzstiure und fiillte das geloste Kupfer 
heiss mit Schwefelwasserstoff &us. Um letzteren zu vertreiben, wurde 
die Losung auf dem Wasserbad zur Trockne gedampft. Der dunkel- 
braune lackartige Ruckstand wurde mit 100 om3 heissem Wasser 
und 20 cm3 verdiinnter Salzsiiure wieder aufgenommen, gut mit 
Tierkohle durchgeschuttelt, filtriert und wieder zur Trockne einge- 
dampft. Um die letzten Spuren Salzstiure zu entfernen, wurde die 
Substanz im Vakuum uber Calciumchlorid und Natronkalk getrocknet. 

l)  Helv. 9, 950 (1926). 
?) Einmal verpuffte die trockene Substanz beim Beriihren mit dem Spatel. 
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Kaliumsalz.  Die in Wasser geloste SIure wurde nlit Eialilauge gen&u neutrnli- 

siert und stark eingedampft. Nach langem Stehen unter Eiskuhlung zeigten sich in 
der syrup6sen braunen Losung Krystalle, die aber wegen der Ziihflussigkeit nicht isoliert 
weden konnten. Durch Ausfgllen mit Alkohol wurden nur hellbraune Floeken, ater 
keine Krystillle erhalten. 

Bariumsalz.  Zu einer heissen, ziemlich konzentrierten Lasung des Di-kalikm- 
salzes wurde uberschusaige gesiittigte Bariumchloridlasung zugegeben. Eeim Abkuhlen 
fiel ein feiner Niederschlag aus, der schwer filtrierbar war und nach dem Waschen und 
Trocknen bei 1200 28,8y0 Barium enthielt. Fur C,,H,O,S,Bs Ber. Ba 29,17y0. 

Ungesattigtes Brom-monolacton aus Tolan-o, 0'-disul f osaure 
(Formel XXI). 

3 g Tolan-disulfosztures Kalium wurden in 30 cm3 heissem 
Wasser gelost, mit einem grossen uberschuss von Brom versetzt und 
drei Stunden auf dem Wasserbad erwlirmt. Es fiel 1 g einer braunen, 
schon krystallisierten Substanz aus, die nach dem Auswaschen im 
Exsikkator zur Konstanz getrocknet wurde. Ihre Analyse stimmt auf 
ein Brom-monolacton, das durch Addition von zwei Atomen Brom 
und Abspaltung von einer Molekel Raliumbromid entstanden ist. 

0.2000g Subst. gaben 0,0841 g AgBr 
0,aooOg Subst. gaben 0,0740g K2S0, 

C,,H,O,BrS,K Rer. Br 17,58 K 8,57% 
Gef. ,, 17,89 ,, 8,28% 

Hyclrierung der Stilben- und l'olan-diszclfosaure. 
Da die freien Sauren nicht krystallisierten, wurde ihr wahrer 

Gehalt nach Eritfernung der Fremdsubstanzen durch Titration mit 
n. Natronlauge bestimmt (Tupfelprobe auf Lackmuspapier). Die 
hierbei erhaltene Losung der Di-natriumsalze wurde in Gegenwart 
von Nickelkatalysator mit Wasserstoff geschiittelt. 

Stilben-disulfosiiure. 10 g im Exsikkator getrocknete Siiure verbrauchten 
57.50 cm3 n. Natronlauge anstatt 58,85 em3. Die 10 g enthielteri also 9,77 g reine Sub- 
stanz. Fur diese berechnet sich bei Aufnah'me von einer Molekel Wasserstcff ein Ver- 
brauch von 643 ern3. Aufgenommen wurden 650 cmS. 

Tolan-disulfosciure. Die im Exsikkator getrocknete Siiure erwies sich als 
hygroskopisch und war nicht wassedrei. 12,49 g verbrauchten zur Neutralisation 
56,O cm3 n. Natrodauge, enthielten also 9,33 g trockene SiiuIe. Die Aufnahme betrug 
1070 cm3 anstatt der fur zwei Molekeln Wasserstoff berechreten 1224 cm3. Das Er- 
gebnis entspricht also 87% der Theorie; vielleicht ist dies darauf zuriickzufuhren, dass 
der f'risah reduzierte Katalysator selber nennenswerte Mengen Wasserstoff abgibt. Die 
Hydrierung soll daher mit krystallisierten Derivaten wiederholt werden, sobald hierfur 
geeignete Substanzen gefunden sind. 

Basel, Anstalt fi ir  Organische Chemie. 



Die thermische Analyse ternlirer Gemische isomerer Verbindungen. 
Bemerkung zur Arbeit Off0 Wgler's : 

,,Zur Kenntnis der isomeren Dinitrobenzole" 
von T. v. d. Linden. 

(9. 111. 1932.) 

In  den Helv. Chin. Acta 15, 23 (1932) veroffentliclite Otto Wyier eine interessanto 
Studie iiber die Nitration des Xitrobenzols. wobei er die von llolleman und de Brzcyn') 
ausgefiihrten Untersuchungen iiber das Verhiiltnis der entstehenden homeren auf hohere 
Temperaturen ausdehnt und auch fur diesen Fall die Resultate dieser Celehrten zu be- 
stiitigen weiss. Der Autor benutzt aber eine Methode zur quantitativen Beatimmung 
der isomeren Dinitrobenzole, die, b esonders was den physilialischen Teil anbetrifft, m. E. 
nicht angewendet werden darf. 

Was ist nirmlich der Fall ? Nachdcm auf chemischem Wege der Gehalt des Nitm- 
tionsproduktes am Meta-Isomeren bestimmt worden ist, wird die Menge dea Ortho- und 
des Para-Isomeren durch Bcstimmung des Schmelzpunktes des im Vakuum destillierten 
Produktes gefunden. Wyier benutzt d a m  die Ymjektion einer Cruppe von Isothermen 
im Konzentrationsdreieck, und besonders die Projektion einiger Isothermen der Meta- 
schrnelzfliiche; vgl. Fig. 2, S. 30 in Otto Wyler's Abhandlung. In  diesem Konzentmtions- 
dreieck konstruiert er dann die gerade Linie. welche alle mit dem auf chemischem Wege 
gefundenen Metageholt korrespondierenden hbchungen umfaset, also eine Linie, parallel 
rnit der gegeniiberliegenden Seitenlinie des Dreiecks. Der Schnittpunkt dieser Linic 
mit der mit dem konstntierten Schmelzpunkt korrespondierenden Isotherme ergibt die 
Zusammensetzung des Xitrationsgemisches. h'un gehort aber die Schmelzfigur dcr iso- 
meren Dinitrobenzole, wie Otto Wyler selber auf Crund der Experimente von 8 9 ~ d r e z c s ~ )  
nachdriicklich betont, zu den idealen Schmelzfiguren, und es ist eine bereits altbekannte 
Tatsache, daas die Isothermen jeder Schmelzflirche einer idealcn terniiren Schmelzfigur 
gemdlinig sind und parallel zu der gegeniiberliegenden Seitenfliiche dee Schmelzprismas 
verlaufen. 

Die Linie, welcbe in der Projektion die Mischungen mit konstantem hletagehalt 
repriisentiert, fallt deshalb mit der korrespondierenden Isothermc zusammen, sodass ey 
keinen bestimmten Schnittpunkt gibt, und selbstvcrsthdlich fa l l t  damit die hierauf 
begriindete halysenmethode dahin. 

Wyler's hlethode beruht auf den Abweichungen der Idealitat oder auf den Unvoll- 
kommenheiten seiner Schmelzpunktbeetimmungen. Weil aber von Andrews die Idealitiit 
des Schmelzdiagramms der Dinitrobenzole unzweideutig bewiesen ist, - z. B. fand er 
fur den Erstarrungspunkt eines 90% Meta und 10% Ortho enthaltenden Gemisches 
genau denselben Wert wie fur  den eines 90% Meta und 10% Pam enthaltenden GemLches, 
nimlich 83,2O - so sind die von Wyler bestimmten, von der Idealitit abweichenden 
Isothermen nur eine Folge der Unvollkommenheit seiner Schmelzpunktbestimmungen 
oder (und) eine Folge irgendeines andern Fehlers. 

Man muss deshalb konstatieren, dam die von Wyler aus Eeinen Untersuchunpen 
gezogenen Schliieae iiber das Verhiiltnis der bei der Nitration entstandenen Mengen des 
Para- und dee Ortho-Isomeren kein Vertrauen verdienen und dass eine erneute Analyse 
seiner h'itrationsprodukte notwendig ist. 

I )  R. 19, 79 (1900). 
?) J. Phys. Chem. 29, 1041 (1925). 



- 532 - 

M. E. ist fur diese erneute Analyse die angemessene Methode diejeniue welche 
.?D ’ bereits vor zwanzig Jahren von mir veroffentlicht’), im Jahre 1925 von Iiohman und 

Bndrewss), die offenbar meine Arbeit auf diesem Gebiete nicht kannten, auf‘s neue ab- 
geleitet und seit 1910 von Holleman und seinen Schiilern bei mehreren Untersuchungen 
uber die Substitution im Benzolkern angewendet worden ist. Sie beruht auf der Be- 
stimmung erster und zweiter Erstarrungspunkte. Auf den Fall der Dinitrobenzole ange- 
wendet ist die Methode folgende: Man bestimmt den ersten Erstarrungspunkt des Nitra- 
tionsproduktes. Aus der biniiren Erstarrungspunktlinie von Meta-Ortho oder Meta-Para 
liest man ohne weiteres den Gehalt am Meta-Isomeren ab. Hierfiir braucht man also keine 
chemische Methode. 

Das Verhaltnis von 0- zu p-Dinitrobenzol findet man nachher durch Bestimmung 
des zweiten Erstarrungspunktes, womoglich in demselben Gemisch. Vielleicht aber 
ist es notwendig vorher den uberschuss am Meta-Isomeren zu entfernen durch Ab- 
saugen des geschmolzenen Eutektikums von dem krystallisierten Meta-Isomeren bei 
einer Temperatur mehrere Grade unter dem ersten Erstarrungspunkte. Gibt dies Schwie- 
rigkeiten, so kann man sich helfen, indem man entweder das Ortho- oder das Para-Isomere 
in einer derartigen, aber bekannten Quantitiit hinzufugt, dass der zweite Entarrungspunkt 
bequem bestimmt werden kann. 

Auch die Methode von Valeton3), ebenso von Kohman und Andrews (1. c.), ohne 
Erwahnung von Valeton’s Publikation auf‘s neue beschrieben, kann angewendet werden. 

Fur  die Erzielung zuverllssiger Resultate sind in derartigen Fiillen Schmelzpunkt- 
bestimmungen immer zu verwerfen und men wird Erstarrungspunktbestimmungen 
anwenden miissen. Zur Konstruktion des Schmelzdiagramms braucht man im Falle der 
Idealitat nur eine geringe Menge der reinen Komponenten, denn Kohmnn und Sndrews 
(1.0.) haben eine Methode angegeben, nach welcher man aus nur wenigen Bestimmungen 
das ganze ideale ternire Schmelzdiagramm konstruieren kann. 

Amsterdam, Organ. Chem. Lab. d. Univ., Mlrz 1932. 

Les tert.-butyl-eymenes et leurs produits de nitration 
par Henri Barbier. 

(22. 111. 32.) 

Les Nuscs artificiels nitres sont les d4rivCs trinitrbs du tert.- 
butyl-tolukne et  du tert.-butyl-xylbne. Les d6rivCs mononitrds et 
dinitres de ces hydrocarbures ne possbdent pas l’odeur de musc, 
mais celle-ci apperait dans les derives dinitres lorsqu’on y introduit 
certains osmophores tels que CHO, CN, COCH,, OCH,, C1, Br, etc. 
Des conditions de position paraissent ndcessaires pour que l’odeur soit 
rdalisbe, car on connait des muses nit& dont des isomkres sont sans 
odeur, mais une rbgle g6n6rale ne peut &re formulde. C’est ainsi que 
dans le Afusc Xylkne, le groupe butyle est en mCta par rapport aux 
groupes methyle, tandis qu’il est en para dans le Muse Ambrette, 

l) J. chim. phys. 10, 454 (1912). 
2, J. Phys. Chem. 29, 1317 (1925). 

Versl. Kon. Akad. Wet. Amsterdam 1910, 754; J. chim. phy8. 10, 465 (1912). 
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l) J. chim. phys. 10, 454 (1912). 
2, J. Phys. Chem. 29, 1317 (1925). 

Versl. Kon. Akad. Wet. Amsterdam 1910, 754; J. chim. phy8. 10, 465 (1912). 
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cl’sprhs Kerkhoff l) ou en ortho d’aprhs Darzens et Le’vy 2), Dens 
tous les muscs dtrds 1eS groupes NO, Sent en position 1,3 et 1’3’5, 
sauf dans le trinitro-tert.-butyl-hydrindkne qui posskde l’odeur de 
musc et oh les groupes NO, sont en position 1,3,43). 

I1 faut clonc, d’apres tous les exemples connus, pour qu’il y ait 
odeur de musc, que l’hydrocarbure portant les groupes methyle et 
butyle tertiaire soit trinitre, ou qu’il soit dinitre en possddant en 
outre l’une des substitutions osmophores citdes prbcbdemment. On 
pouvait donc supposer gue les tert.-butyl-cymbnes conduiraient h 
des derivds trinitres possedant l’odeur de muse ou B des ddriv& 
dinitrds la posshdant Bgalement si le groupe isopropyle y fonctionne 
comme groupe osmophore. Cette seconde hypothkse est plausible 
si on considere l’influence prdponderante du groupe isopropyle sur 
l’odeur des produits naturels et synthdtiques qui le contiennent. 

VaZentiner4) avait d6jQ observe qu’en mdlangeant sous agitation 
du cymhne, de l’alcool isobutylique et de l’acide sulfurique Q une 
temperature de 45O, et en introduisant ce mdlange dans de l’acide 
nitrique, on obtient un acide sulfonique nitrd dont le sel de sodium 
posshde l’odeur de musc. En vbifiant cette observation, j’ai recannu 
que ce sulfonate de sodium ne posskde pas d’odeur lorsqu’il est con- 
venablement purifid et que l’odeur observde est due h la formation 
d’une petite quantitd de produits nitrb non sulfonds qui prennent 
nsisssnce en meme temps que des rdsines pendant la nitration. 
Cette observation est en accord wee celle de NoeZting sur l’odeur des 
produits de nitration de l’acide butyl-xylkne-sulfonique dont les sels 
sont completement inodores quand ils sont purs 5). 

J’ai donc cherche B prbparer le tert.-butyl-p-cymkne et le tert.- 
butyl-m-cymkne pour les nitrer ensuite. 

Ces deux hydrocarbures sont inconnus. I1 a Btd dhcrit l’isoprogyl- 
isobutyl-toluene et l’isopropyl-n-butyl-toluene qui ont htd obtenus 
par reduction des cdtones correspondantes 6 ) .  Ces hydrocarbures 
qui ne contiennent pas le groupe butylique sous forme tertiaire sont 
inaptes Q fournir des produits nitres h, odeur de musc. 

la rdaction de PriedeZ et Crafts parce 
que le chlorure d’aluminium le ddtruit en grande partie, et, au moyen 
de cette rdaction, on n’obtient Q partir de p-cymhe qu’une trhs faible 
proportion d’un hydrocarbure bouillant entre 220° et 230O. Un bon 
rendement en tert.-butyl-p-cymkne n’a pu &re obtenu qu’en traitant 
un mblange de p-cymbne et d’alcool butylique tertiaire par l’acide 
sulfurique concentre basse temperature pour Bviter la sulfonation. 

Le p-cymene se pr&e ma1 

1 )  R. 48, 251 (1929). 
3) E.  Noelting, Chimie et  Tndustrie, 6, 719 (1921). 
4) Brevet anglais No 16687. 
6 ,  Claus, J.pr. [2] 46, 486 (1892). 

8 )  C. r. 193, 321 (1931). 

6 )  B. 25, 786 (1892). 
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Le tert.-butyl-p-cymbne donne par nitration menagbe :n derive 
mononitrb inodore et par nitration plus Bnergique un derive dinitrk 
qui posshde une intense odeur de musc. 

Le m-cymhne se pr&e mieux 8, la reaction de Friedel et Crafts 
que son isomhre para, mais le tert.-butyl-m-cymhne donne un dbrivb 
dinitre qui ne posshde qu’une trhs faible odeur. 

I1 est interessant de constater que c’est le p-cymhne et non le 
m-cymhne dont le derive butyl6 donne par nitration un produit 
fortement odorant. On pouvait attendre le contraire par analogie 
avec la serie du xylhne oh c’est l’isomhre mbta qui conduit au produit 
odorant. Et il eat une autre constatation qui doit &re signalbe, c’est 
que, B partir du m-xylhne, il faut aller jusqu’au derive trinitrh clu 
butyl-xylhne pour obtenir l’odeur de musc, tandis qu’h partir du 
p-cymhne, c’est le derive dinitrc! qui est odorant. Cette observation 
confirme le caracthre osmophore du groupe isopropyle. 

Dans le dinitro-tert.-butyl-p-cymhne, il reste encore dans le 
noyau benzdnique une place libre pour un substituant. I1 est done 
indiqub de chercher B introduire dans le dinitro-tert.-butyl-cymhne 
un dernier substituant, comme cela zl Bt6 fait pour le Musc CBtonc, 
dans le but de modifier ou d’intensifier l’odeur du derive dinitr6. 
Ces essais en cours d’exbcution feront l’objet d’un prochain mCmoirc. 

Part  i c  c x p Br i men t a1 e. 

Tert.-butgl-m-cym&ne. A 200 gr. de m-cymhne on ajoute 8 gr. de 
chlorure d’aluminium er; 50 gr. de chlorure de butyle tertiaire. AprGs 
cessation du dkgagement d’acide chlorhydrique, le produit de la 
reaction est lave B l’eau, puis avec une solution de soude caustique, 
et on le fractionne par distillation sous pression ordinaire ou dans lc 
vide. Le m-cymhne en exchs distille tout d’abord puis entre 230° 
et 230°, ou entre 75O et 90° dans le vide, on recueille le tert.-butyl- 
m-cymhne qu’on purifie par une nouvelle distillation. 

Le tert.-butyl-m-cymhne constitue un liquide incolore, d’odeur 
faible. Point d’bbullition, 227O sous 737 mm. (Thermomhtre dans 1s 
vapeur.) dEO = 0,8660. n$ = 1,4950 

4,865 mgr. subst. ont donne 15,780 mgr. CO, et 4,970 mgr. H,O 
C,,H,2 Caloul6 C 88,42 H 11,58% 

Trouv6 ,, 88,46 ,, 11,35% 
Dinitro-tert.-butgl-m-cymkne. 200 gr. d’acide nitrique (d = 1,5) 

sont refroidis au-dessous de O o  dans un melange rbfrigdrant, et, sous 
constante agitation et sans hisser la temperature du melange s’6lever 
au delh de O o ,  on fait couler 20 gr. de tert.-butyl-m-cymhne. Le m6- 
lange est ensuite verse sur glace, le produit solide qui se sdpare est 
essore et lave avec une solution Btendue de soude caustique, puis on 
le purifie par cristallisations r6pktPes dans l’alcool. 
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Le dinitro-tert.-butyl-m-cymbne se presente sous forme d’aiguilles 
blanches dont le point de fusion est situb B 155O. 

4,731 mgr. eubst. ont donne 10,390 mgr. co2 et 3,120 mgr. H,O 
3,291 mgr. subst. ont donne 0,292 cm3 N2 (21,5O, 761 mm) 

C,,H,,O,N, CalcuM C 60,OO H 7,14 N lO,W/, 
Trouve ,, 59,90 ,, 7,32 ,, 10,14y0 

Tert.-butyl-p-cym8ne. La reaction de Priedel et Crafts appliquee 
au p-cymhne ne donne, comme je l’ai expose precedemment, qu’un 
rendement trhs faible en hydrocarbures dont le point d’bbullition soit 
situe entre 220° et 235O. La raison en est que le p-cymhne ne supporte 
pas sans decomposition I’action du chlorure d’aluminiuml). Mais on 
peut preparer le tert.-butyl-p-cymhne avec un bon rendement par 
l’action de l’acide sulfurique concentre sur un melange d’alcool iso- 
butylique ou d’alcool butylique tertiaire et de p-cymhne li, condition 
d’opdrer h basse temperature pour eviter la sulfonation des hydro- 
carbures. L’alcool butylique tertiaire donne de meilleurs rendements 
et un produit plus pur que l’alcool isobutylique. 

On refroidit 200 gr. d’acide sulfurique conc. ordinaire B -loo 
dans un bain r6frigerant, et sous agitation on y fait couler successive- 
ment ou en melange 80 gr. de p-cymbne et 16 gr. d’alcool butylique 
tertiaire en ayant soin de ne pas Iaisser la temperature du melange 
depasser Oo. On maintient ensuite l’agitation pendant quelques instants, 
on verse le tout sur de la glace, on dbcante la couche superieure 
qu’on lave avec une solution diluee de soude caustique et on separe 
le tert.-butyl-p-cymhne par distillation fractionnee dans le vide ou 
sous pression ordinaire. 

Le tert.-butyl-p-cymbne constitue un liquide incolore dont le 
point d’kbullition est situb B 228O sous 730 mm. (thermomktre dans 
la vapeur), et h 64O sous 2 mm. d,, = 0,8876, n z  = 1,4972. 

7,775mgr. subst. ont donne 25,160mgr. c02 et 8,150mgr. H,O 
C14H2, Calcul6 C 88,42 H 11,58y0 

Trouve ,, 88,26 ,, 11,65y0 

Des queues de distillation du tert.-butyl-p-cymkne, il est possible 
de retirer par une minutieuse distillation fractionnee une portion dont 
le point d’ebullition est situt5 entre 236O et 237O sous 737 mm. et dont 
la composition centesimale est la meme que celle de la fraction prin- 
cipale. 

6,425 mgr. subst. ont donne 20,855 mgr. C02 et 6,810 mgr. H,O 
C,,H,, Calculh C 88,42 H 11,5876 

Trouv6 ,, 88,52 ,, 11,77y0 

I1 se forme donc dans cette reaction les deux isomkres 1,2,4 et 
1,3,4 et celui qui a le plus bas point d’ebullition est en proportion trBs 

1) R. Ansckiita, A. 235, 191 (1856); E.  Boedtker, 0. &I. IIaZse, B1. [4] 19, 447 (1916); 
A. W. Schorqer, Am. SOC. 39, 2671 (1917); A. Lacotcrt, Bull. SOC. chim. Belg. 38, 1 (1916). 
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pr6ponderante. Mais je n’ai aucune raison exp&‘;rnen$ale pour 
attribuer une constitution d6terminBe a chacun d’eux. 

Dinitro-tert.-butyZ-p-cymBne. On obtient ce .ddrivd dinitre en 
faisant couler goutte a goutte, sous agitation, 50 gr. de tert.-butyl- 
p-cymhne (p. d’db. 228O) dam 500 gr. d’acide nitrique (d = 1,5) prdala- 
blement refroidis au-dessous de O o .  On rhgle la vitesse d’introduction 
du butyl-cymhne de faqon B Bviter une 616vation de tempbrature 
au-dessus de Oo. Le melange est ensuite verse sur de la glace et la 
masse cristallis6e qui se s6pare est, aprks lavage alcalin, purifiee par 
cristallisations rBpBtdes dans l’alcool bouillant. 

Le dinitro-tert.-butyl-p-cymQne constitue des cristaux lamellaires 
en forme de losanges dont le point de fusion est situe entre 132* et 
133O. Ces cristaux qui sont de teinte jaune-clair sont solubles h 
raison de 7 gr. par kg. d’alcool B 1 5 O  et trhs solubles dans les diffdrents 
dissolvants organiques. Par cristallisation dans l’acdtone, on obtient 
de volumineux cristaux prismatiques. 

Le dinitro-tert.-butyl-p-cymhne possbde une intense odeur de 
muse, dont 18 note trks specidle rappelle celle de la Graine d’Ambrette. 

4,115 mgr. subst. ont donne 9,105 mgr. CO, ct 2,670 mgr. HiO 
3,525mgr. subst. ont donne 0,3386cm3 N, (25O, 713mm.) 

C,,H,,,N20, Calcule C 60,OO H 7,14 N 10,000/, 
Trouve ,, 60,34 ,, 7,20 ,, 10,097/, 

Des solutions-mhres de cristallisation de la substance pr6c6dente 
qui constitue la majeure partie du produit de nitration brut, j’ai 
retire deux produits cristallisbs diffdrents : L’un est en paillettes 
nacrdes, fusibles B 126O, teneur en mote trouvee 10,09%, l’autre 
est en aiguilles blanches, fusibles a 145O, teneur en azote trouvde 
10,04y0. Ces deux substances qui sont inodores sont probablement 
deux isomkres du produit principal de point de fusion 133O. 

Genbve, Laboratoire scientifique des 
Usines L. GivaucZnn & Cie. 
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Recherches sur la castbe. 

Etude de son fractionnement par le ehlorure d’arnmonium 
par Emile Cherbuliez et Margarethe Lily Schneider. 

(22. 111. 92.) 

1. Introcluction. 
La caseine d’une espkce animale donnee est une substance qui 

presente des proprihtds remarquablement constantes lorsque, dans 
sa prdparation B partir du lait, on a soin d’hviter tout ce qui, selon 
les vues actuelles, pourrait l’altbrer. Cette constance des propri6tbs 
de la casdine, notamment de celle qui est retiree du lait de vache, a 
fait affirmer ddjB B Hammarstenl), dks 1877, son homog6n6it6. 

A priori, la constance des proprietes d’un corps tel que la cas6ine2) 
ne prouve pas grand’chose en ce qui concerne son homoghdite, car 
cette constance ne s’observe que pour des dchantillons obtenus 
par un procedd toujours le m6me dans ses grands traits: prbcipitation 
h un pkI donnd, Bventuellement rdpdtition de cette operation B partir 
d’une solution dans de l’slcali diluQ, obtenue en ayant soin de ne 
jamais depasser le pH 7. Les conditions de prdcipitation &ant ainsi 
constantes, il n’y a aucune raison d’espdrer pouvoir r6aliser unc &pa- 
ration de colloides s’entrainant rdciproquement lors de leur floculation 
dans des conditions toujours lea m6mes. Cette notion do l’impossibilitb 
de sdparer les constituants bventuels de la casdine par simple r6pBtition 
tle 1% precipitation a Bt6 developpee particulikrement nettement par 
Linderstrom-Lanq 3). 

MalgrC: la constance de ses propridths, la casdine a 6th consid6rde 
per un certain nombre d’auteurs comme un melange d’au moins 
deus corps differents; il y a en effet toute une sBrie d’observations 
qui sont difficiles B concilier avec la notion d’homog6neit6 de ce corps. 
Parmi ces faits, citons notamment les observations suivantes. 

En 1550, dejB, Danilewsky et Radenhausen4) ont observe que la 
casdine est partiellement soluble dans l’alcool B 50 yo B 1’6bullition. 
Cette observation, qui n’a guhre 6th retenue, est B rapprocher peut- 
&re d’une constation faite presque 40 ans plus tard par Osborne et 

I. La caseine n’est pas un corps homogene. 

l) Acta Reg. SOC. Sdent. Upsal. No X (1877), cite d’apr8s L k h m t r h - L a q ,  

2, Dans la suite de cette note, nous entendrons par 4 caseine D tout court toujours 

3, C. r. tmv. Lab. Carlsberg I f ,  No 9, 2 (1929). 
4, Forschungen auf dem Gebiet der Viehhaltung 2, 1 (1880), citk d’aprhs 0. Ham- 

C. r. trav. Lab. Carlsberg, 17, KO 9 (1929). 

la caskine du lait de vache. 

marsten, Z. physiol. Ch. 7, 227 (1883). 
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Wakeman1). Ces auteurs ont pu retirer de la caseine, par action de 
l’alcool chaud, une petite quantite (0,5 yo) d’un protide soluble dans 
l’alcool et exempt de phosphore. 

En 1898, AZemander2) a constate que la precipitation de la casbine 
par le sulfate d’ammonium de la solution neutre dans de la soude 
caustique diluee, se fait dans un intervalle de concentrations relative- 
ment Btendu, compare au rapprochement de la limite des concentra- 
tions necessaire pour le debut d’une precipitation et suffisante pour 
une precipitation integrale, pour d’autres protides. 

X0brak3), en 1900, a fait une observation inttkessante qui semble 
avoir passe B peu prbs inaperpue: il a constate que la caseine du lait 
de vache, aussi bien que celle du lait de femme, est partiellement 
soluble dans les solutions diluees de quelques sels mineraux tels que 
le chlorure de sodium, le sulfate de magnesium et le sulfate de sodium. 

Tout recemment, Linderstrom-Lung a repris 1’6tude de la cashiine 
au laboratoire de Carlsberg, avec toute la precision et la m6ticulosite 
de cette Bcole remarquable. Get auteur a constate d7abord4) que la 
solubilite de la, caseine dans l’acide chlorhydrique dilue en presence 
de chlorure de sodium, Q tempbrature et concentration Bgales, Qtait 
fonction de la quantit6 de casdine mise en ceuvre - comme si la caseine 
etait composde d’au moins deux fractions de solubilitds diffdrentes. 
I1 a constate en outre6) qu’on pouvait obtenir des fractions qui se 
distinguent par leurs proprietes chimiques (composition centesimale, 
proportions des amino-acides dans les produits d’hydrolyse) et physico- 
chimiques (vitesse de coagulation par la prbsure, pouvoir neutralisant 
vis-h-vis de bases); il suffit de traiter la casdine par exemple par de 
l’alcool chlorhydrique trbs dilud, B 70°, et de‘ precipiter les solutions 
obtenues, par addition fractionnde de soude, pour obtenir toute une 
s&e de fractions 16gkrement mais nettement diffbrentes les unes des 
autres. Linderstrom-Lang croit pouvoir Bcarter l’hypothkse d’un 
debut de dbagregation de la casbine par le traitement Q l’alcool chlor- 
hydrique en se basant sur des constatations expdrimentales trks 
nettes : non seulement l’azote formol n’est pas augment4 par ce traite- 
ment, mais encore toutes les fractions obtenues, reunies, donnent 
un produit qui posskde toutes les proprietes physico-chimiques et 
chimiques de la casehe primitive. Les travaux cites tendent donc 
h admettre que ce qu’on appelle casdine est un melange d’au moins 
deux corps differents; mais la separation de ces corps encore plus 
ou moins hypothdtiques n’a pas encore pu &re rdalisee. Linderstrom- 
Lang estime que ses diffhrentes fractions ne representent toujours 

l) J. biol. Chem. 33, 7, 243 (1918). 
*) Z. physiol. Ch. 25, 411 (1898). 
3, Pfliiger’s Arch. ges. Physiol. 80, 69 (1900). 

C. r. trav. Lab. Carlsberg, 16, NO 1 (1925). 
s, Z. physiol. Ch. 176, 76 (1928); C. r. trav. Lab. Carlsberg 17, No 9 (1929). 
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que des m6langes danv lesquels les proportions primitives des consti- 
tuants sont seulement ldgbrement changdes. 

Les ddterminations toutes rdcentes de poids moldculaire faites 
par Svedberg et ses collaborateursl) par ultracentrifugation confirment 
1 : ~  thdorie de la non-homogdneitd de la casbine. La casbine ((pure )) 
est un m6lange de moldcules de grandeurs trBs .variables (75000 h 
376 000), tandis qu’une certaine fraction, obtenue selon Zinderstrom- 
Lnng par fractionnement dans l’alcool chlorhydrique, a present6 des 
molecules de grandeur constante (375000). 

Le problbme de la non-homog6n6it6 de la caseine &ant ainsi 
pose, il faut envisager non seulement la question du nombre et de 
1s nature des constituants; il y a encore celle de la constance ou de la 
variation de leurs proportions respectives dans la a casCine B d’une 
espbce determinde. L& encore, nous avons des donnCes qui tendraient 
h faire admettre non seulement que la (( casdine H pure est un melange, 
mais encore que ce mClange, m2me chez un individu determind, 
n’est pas de composition constante. 

H .  Meierz) a determine les limites infdrieure et supdrieure du 
pH entre lesquelles la caseine est precipitde de la solution aqueuse de 
son sel alcalin, ceci en fonction de la temperature. I1 constate que les 
limites de pR entre lesquelles se fait cette precipitation sont d’autant 
plus rapprochdes que la tempdrature est plus basse. On peut ddter- 
miner une temperature limite de floculation, minimum nhcessaire, 
miime au pa optimum, pour obtenir la floculation. Or cette tempdra- 
ture limite vane non seulement pour les casCines des diverses espBces 
animales, mais encore, dans la mCme espbce, d’un individu h l’autre 
(notamment chez la femme). Ceci n’est pas un phenombne dQ A des 
variations dans la composition du lait; ces differences se retrouvent 
encore avec les c a s h e s  isolees selon la technique habituelle de preci- 
pitation Iente en solution dilude, 5 un pH d6termind. Avec les solutions 
des casdines a pures u, les differences ne sont toutefois bien marquees 
qu’en presence de petites quantitbs de aels neutres, dont l’influence 
t r b  nette est intbressante h noter. 

2. E’ractionnement de la casei’ne par les sels neutres. 
Le point de d6part de nos experiences a 6td lo constatation faite 

par Kobrak3) qu’une partie de la casehe se dissout dans les solutions 
salines neutres, et qu’aprbs quelques extractions rCp6t6es la caseine ne 
cbde plus rien Q la solution saline. Nous avons employ6 pour toutes 
nos experiences la a caseine selon Hammarsten H telle qu’elle est fournie 
par la maison 8chering-Kahlbaum. 

1) Svedberg, L. ill. Carpenter, B. C. Ctrrpenler, Am. SOC. 52, 241 (1930). 
2) ZI. Meier ,  Bioch. 2. 178, 82 (1924). 
3, loc. cit. 
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Nous avons d6termin6 tout d’abord approximativement comment 
se comportait la caskbe B 1’6gard de solutions de sulfate de rn9gnesium 
de concentrations variables, en agitant des prises de 1 gr. de caseine 
avec 50 cm3 de la solution B Btudier. Une appreciation suffisamment 
prbcise de la quantit6 de protide qui a pass6 en solution peut &re 
bas6e sur la pr6cipitation d’une quantite donn6e (5 em3) de la solution 
filtrde, limpide, par de l’acide phosphotungstique en solution chlor- 
hydrique (qui ne prkcipite pas par le sulfate de magnesium). 

Voici le r6sum6 de nos observations: 
1 gr. casehe, 50 cm3 S0,Mg + 7 H,O, 300/, et plus conc. pas de prCcipit6 
1) 1) 8 1) I) I) 20:/, trouble 
I) 8 I> 1) I) 1) log& pr6cipit6 abondant 
I> 1) J> 0 B 0 5% pr6cipit6 trL abondant 
1) 1) 1) I) 1) 1) 3% pr6cipit6 trbs abondant 
I) I) b 1) I) I) 1% pr6cipit6 faible 
P I) b I) 1) )) 0% (eau distillCe) pas de pr6cipitk 

Par une comparaison systematique de quelques sels, nous arriyons 
au classement suivant par ordre de grandeur d6croissant de la quantitb 
de substance extraite: 

ClNH, 
S0,Mg 
Sel de mer 
ClNa 
SO,(NH,), (Ws peu de prkcipitk) 

Comme l’ncide phosphotungstique prdcipite les sels ammonia- 
caux, nous l’avons remplacb, dans ces essais comparatifs, par une 
solution d’acide tannique B 5% dans de l’acide chlorhydrique B 1,25y0. 

Le chlorure d’ammonium se prQtant le mieux 8, 1’6tude de eette 
propribte si frappante de la casebe, c’est exclusivement avec ce sel 
que nous avons travail16 dans la suite. 

Pour determiner B quelle concentration le chlorure d’ammonium 
prdsente un pouvoir dissolvant maximum, nous avons dose le protide 
dissous dans des estraits pr6par6s avec des solutions de sel de con- 
centrations variables; B cet effet, des prises de 10 em3 des estrsits 
(1 gr. de casbine s6ch6e B l’air (11% d’humiditb), 50 em3 de solution 
saline, agites pendant 3 heures) ont 6tB prBcipit6es par 10 gouttes de 
la solution indiqube d’acide tannique (ce qui reprhsente un faible 
ex& du rhctif  tannique) J les pr6cipitCs ont 6tB filtrhs, lavCs z i  dispari- 
tion du C1’ avec de l’eau distillbe et sbchbs B poids constant h, 50-60O. 
Comme le montre la figure 1, l’extraction est maximum pour une con- 
centration de 5%. A cette concentration, le poids du prbcipite tan- 
nique reprdsente 22% du poids de la caseine. Comme ces prbcipitks 
tanniques contiennent environ 8,3% N, cela correspond B 13% cle 
l’azote total de.la casbine mise en amwe. 

Nous avons examine aussi jusqu’B quel point la quantite de 
produit estrait dbpendait de la proportion entre la eas6ine et le volume 
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cle la solution saline. Le total du poids du prhcipith tannique passe de 
293% dans l’extrait prepare avec 50 parties de solution a 28% (100 p. 
de solution), 30% (200 p. de solution), 34% (300 p. de solution) et 
32% (500 p. de solution). On voit que dks 100 p. de solution, l’aug- 
mentation de la quantith estraite est trbs p t i t e ;  Q partir de 200 p. 
de solution, l’azote extrait reprhsente environ 17% de l’azote de la 
casdine primitive. Pour la preparation de la fraction soluble, nous 
nous sommes contenths de faire deux extractions avec 100 parties de 
solution; pour hliminer aussi complktement que possible la partie 
soluble du residu insoluble, nous avons fait en tout 7 extractions; 
a partir de la septikme extraction, la quantit6 de substance dissoute 
&,it trbs faible et correspondait Q peu prhs Q la solubilith dans l’eau, 
indiqu6e pour la cas6ine (0,l yo). 

s 
’$ 25- 
s 

u 

3 20- 
:g 15- 

10- 

5‘ 

2 4 6 8 10 010 CINH. 
Pig. 1. 

La precipitation par le tanin est trks commode comme indication 
qualitative de la presence d’un protide dans une solution ou pour son 
dosage rapide, mais elle ne se prCte naturellement pas Q la separation 
de ce corps de sa solution. La fraction soluble de la caseine se comporte 
comme une globuline. Elle peut &re precipithe par dialyse, par 
addition de sels (chlorure de sodium, sulfate d’ammonium), ou 
encore par un acide (acide chlorhydrique diluh). La solution saline 
n’est pas prbcipithe par l’alcool, qui precipite le sel, mais elle est 
prhcipithe par addition de 4 volumes d’acdtone (l’achtone ne provoque 
une cristallisation du sel dam une solution de chlorure d’ammonium 
a 5%, qu’Q partir de l’addition d’au moins 8 volumes). Pour obtenir 
rapidement un produit pur et exempt autant que possible de cendres, 
c’est au dernier procede que nous nous sommes adresshs. 

3. Fradionnement de la casdine par le chlorure d’ammonium: 
Casdine a et case’ine /3. 

On sait combien il est difficile d’atteindre un btat d’hquilibre 
vrai Q partir d’un corps solide, amorphe et non-homoghne, qui, au 
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contact du dissolvant choisi, ne passe que partiellement en solution 
colloIdale. Pour &parer la casdine en deux fractions, l’une soluble 
dans le chlorure d’ammonium, l’autre insoluble, il semble tout indique 
de procdder comme suit: partir d’une solution de caseine dans de la 
soude ou de l’ammonique diluees contenant du chlorure d’ammonium, 
transformer par addition de la quantite necessaire d’acide chlorhydri- 
que dilue (a 5% de CLNH,) la base employ& en chlorure, et rdaliser 
ainsi une separation int&rale de la fraction soluble dans le chlorure 
d’ammonium dilu6, qui restera en solution, de l’autre fraction, qui 
devrait precipiter. Or, lorsqu’on prochde ahsi, on constate qu’aprds 
addition de la quantite necessaire d’acide chlorhydrique h une solution 
de cas6inate neutre en presence de chlorure d’ammonium, il n’y a 
aucune precipitation ; ce n’est qu’aprhs avoir ajoute un exchs d’acide 
chlorhydrique que la caseine dissoute precipite plus ou moins com- 
plhtement, selon la quantite d’acide ajout6e. On ne peut donc pas 
atteindre un &tat d’kquilibre entre les deux fractions prdsumbs de 
la casdine, l’une soluble, l’antre insoluble dans le chlorure d’ammonium 
dilue neutre, en partant d’une solution de caseinate. Ce fait n’est 
nullement en contradiction avec cet autre fait que la cesdine solide 
ne passe que partiellement en solution au contact de chlorure d’am- 
monium dilue. I1 peut s’agir de deux fractions dont les vitesses de pepti- 
sotion sont trhs diffhrentes; ou bien la fraction a soluble # peut servir 
de collo’ide protecteur h la fraction a insoluble o qui se trouve dhjh 
en solution, sans pouvoir en provoquer la peptisation lorsque cette 
dernihre fraction est floculee. Cornme nous le montrerons plus loin, 
la realit6 de l’existence d’au moins deux fractions differentes dam la 
caakine est mise en evidence, non seulement par leur comportement 
i l’&gard d’une solution de chlorure d’ammonium, mais encore par de 
nombreuses differences dans leurs proprietes chimiques. Sans vouloir 
discuter dhs mahtenant lkterpr6tation des phhomhnes de solubilite 
dont nous venons de parler, nous les signalons pour motiver notre 
manikre de proceder dans le fractionnement par le chlorure d’am- 
monium. 

Les rdsultats des etudes preliminaires nous ont dict6 la methode 
suivante pour la separation de la caseine en deux fractions, l’une 
insoluble dans le chlorure d’ammonium, que nous designerom provi- 
soirement par ca6ine a, l’autre soluble, la cas6ine p. 

On extrait 6 gr. de casdine suspendus dans 100 parties (500 cm3) 
d’une solution du sel h 5 %  en secouant dans un flacon rode, a la 
machine, pendant 3 heures. La solution est centrifugQ un quart 
d’heure h 4000 tours, la solution faiblement opalescente est’ dbcantde 
du dbp8t dans un flacon de 2 1. bouche B 1’8meri (vol. 450 cm3) et 
dditionnQ de 4 volumes (1800 cm3) d’acetone. De la solution qui se 
trouble se d6pose assez lentement un precipite volumineux et incolore 
de caseine 8. Aprhs quelques heures de repos, on filtre le precipitd 
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B Is trompe sur du coton send (d6banassd de son appr6t par m 
traitement B la soude bouibnte trhs diluBe et par un lavage soigneux 
ii l’eau). C o m e  la centrifugation ne fournit paa m e  solution tout-B- 
fait limpide, nous avons redissous la casdine ,!? dans du chlorure d’am- 
monium, pour la reprhipiter. On introduit B cet effet le coton avec 
le pr6cipit6 dans un flacon rode avec 400 cm3 de solution, on secoue 
pendant une heure, on centrifuge la solution opalescente dans laquelle 
le prbcipitd s’est entihrement dissous, on d4cante du faible dBp6t 
form6 et on filtre le liquide obtenu. Cette solution presque limpide 
(390 cm3) eat prBcipitBe de nouveau par 4 volumes d’acbtone. Le 
pr6cipit6 eat filtr6 sur coton, lave B I’acBtone (SO%), en ayant soin de 
garder le prBcipit6 toujours couvert de liquide; on introduit le prBci- 
pit4 pliB dam le coton dans un appareil iJozhEet, modifit5 de manihre 
B r6aliser une extraction B la tempdrature ordinaire (v. fig. 2). On 
extrait le precipitd d’abord B l’acdtone (1 h.), puis h 1’6ther (1 h.), 
on l’introduit rapidement dans un dessiccateur Q. vide et on le conserve 
sur du chlorure de ca&um. On obtient ainsi la casdine /I sous forme 
d’une poudre blanche, trks volumineuse et tr&a hygroscopique. 

Nous habtons sur le traitement du 
prhipitd tel qu’il eat d6crit; il eat sbsolu- 
ment indispensable que la fraction soluble, 
trhs hygroscopique, soit dBbamss6e aussi 
complhtement que possible de l’eau, et 
ceci par extraction avec l’acdtone et l’bther, 
avant d’6tre s&hQ dans le vide, si on veut 
obtenir un produit pulvbrulent. La dessic- 
cation en presence d’eau conduit invaria- 
blement h un produit complhtement racorni, 
qui ne se laisse pas detacher du filtre et 
qui n’est guhre puldrisable. 

Pour obtenir un produit pur, il faut 
avoir soin d’employer des reactifs trbs 
purs (chlorure d’ammonium et ac6tone). 

Lorn de nos premiers essais, la teneur 
en soufre des deux fractions Btait si dlevh 
(par ex. 1,38y0 pour a et 2,35Y0 pour B) ,  
qu’elle correspondait h une quantitB to- 
tale de soufre bien supdrieure au soufre 

primitif (casBine: 8 = 0,64y0). Cette anomelie eat Bvidemment due 
au fait que lee fractions, notamment la fraction /?, fixent lea traces 
d’ion sulfurique que peuvent contenir lea solutions. A c6 point de 
vue, il faut vdrifier la puretd non seulement du sel, mais aussi de l’ac4- 
tone ; un produit commercial d’achtone puriss. donnait par exemple 
un trouble visible lorsqu’on ajoutait B 10 cm3 un volume Bgal d’eau 
distill6e et quelques gouttes de solution de chlorure de baryum. Pour 

/n 

Fig. 2. 
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purifier l’acetone, il faut distiller ce dissolvant en evitant les bouchons 
en caoutchouc (le contact des vapeurs avec le caoutchouc htroduit 
des traces de soufre qui finissent Bvidemment par S’OXydeB en ion 
sulfurique). Le chlorure d’ammonium peut Btre purifie par recristalli- 
sation en presence de chlorure de baryum, suivie d’une sublimation. 
Ainsi prepares, les reactifs se sont montres exempts de SO,” (par 
le chlorure de baryum), Cam. (par l’osalate), PO,”‘ (par le molybdate 
d’ammonium). 

Pour preparer la caseine a, on suspend le rbsidu insoluble de la 
premiere extraction dans une nouvelle portion de 100 p. (500 em3) 
de solution, on agite ‘/z h, on centrifuge, etc. En prelevant aprbs 
chaque centrifugation 2 cm3 du liquide, et en les additionnant de 
8 cm8 d’acetone, on obtient une gamme de prbcipites de volume rapide- 
ment ddcroissant; nous avons indique dejL plus haut que, dbs la sep- 
tibme extraction, la quantit6 de produit qui passe en solution est 
constante et excessivement faible. La caseine trait& 7 fois par la 
solution saline est suspendue dans 500 cms d’eau distillCe en presence 
d’un peu de toluhne; on laisse reposer quelques heures Q la glacihe, 
on filtre et lave Q I’ean distillee jusqu’h disparition de l’ion chlore. Le 
residu humide est trait6 ensuite au 8oxhlet modifie, d’abord Q l’acCtone, 
puis B l’ether, et sQhB dans le vide. 

Le rendement en caseine /I a 6t6 en moyenne de 11 % ; la cashine 
a n’est obtenue qu’avec des pertes assez considdrables dues B l’en- 
trainement mecanique d’une certaine quantite de produit dans leu 
nombreuses operations de ddcantation et de transvasage ; nous 
n’en avons obtenu que 50% de la cnseine primitive. Comme d’sutre 
part la proportion d’azote de la caadine qui passe en solution s’Clbvo 
jusqu’h 17% de l’azote total (v. plua haut, p. 601), on arrive h la 
conclusion que le rapport de /? A, a doit &re compris entre 1 : 8 et 1 : 5 .  

4. Etude des fractions a et 8. 
La premihre question qui se pose, est de savoir si on est en clroit 

rle considdrer les deux fractions a et /? comme des ptoduits dont le 
mdlange constitue la substance qu’on appelle casbine, ou si ces frac- 
tions sont tout simplement des produits resultants d’un debut de 
ddsagrdgation hydrolytique du protide primitif. 

A p r i w i ,  une hydrolyse de la caseine dans nos conditions de 
travail parait t r k s  peu probable. La casehe est extr6mement sensible 
L l’action de l’eau d8s que le pH depasse 7, mais en milieu trhs faible- 
ment acide, elle est consideree L bon droit c o m e  parfaitement stable. 
Or, le pR de nos solutions dans le chlorure d’ammonium est d’environ 
4,6; c’est donc une trhs faible acidite. En  outre, toutes les operations 
se font B la temperature ordinaire. 
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La composition centekirnalel) des deux fractions s’dcarte trbs 
peu de celle de la c a s h e  primitive,. L l’exception du phosphore et du 
soufre qui prbsentent une variation relative trhs nette. Ces variations 
sont cependant telles que le calcul de la composition de la casdine, 
bas6 sur les analyses des deux fractions, et sur une proportion de 
7 a ii 1 ,3, conduit aux chiffres trouvds effectivement pour la. casdine. 

Cee6ine. . 
Cas6inea . 
Cas6ine . 

H N S P 

Cas6ine . . . . . . 52,46 0.84 
Cas6inea . . . . . 52,52 0,61 0,72 I Ces6inep . . . . . 52,60 0,75 2,32 

I 

1 gr. neutr. B la Azote formol en eel. 
phbnolphtal6ine en yo de l’ezote 
cmJ NeOH 0,1-n. tots1 dam NeOH 0,Ol-n. 

10,75 2,1 - 1110 
10,33 2,o - 1110 
1415 1,7 - 1110 

~~ ~ 

L’absence de fortes variations dans la composition centesimale 
ne sanrait peser d’un grand poids comme argument contre l’hypothhse 
d’une hydrolyse, lorsqu’il s’agit de substances d’un poids mol4culaire 
trhs ClevB. Mah dans le cas particulier de la casCine, on sait que la 
degradation en milieu neutre ou alcalin dCbute par la mise en libert6 
d’ncide phosphorique. C’est h ce point de vue qu’il eat intdressant 
cle noter que, si le traitement au chlorure d’ammonium conduit a 
la, s6paration d’une fraction soluble plus riche en phosphore que la 
casPine, il ne s’accompape d’aucune libdration d’acide phosphorique ; 
ceci ressort non seulement des chiffres trouvds pour le phosphore 
clans les deux fractions, mais surtout du fait que da-ns les ems-mhres 
nchtoniques, iprks Blimination de l’ac6tone au bain-mnrie, on ne 
trouve pas de phosphates precipitables par le molybdate d’ammonium. 

Ce qui parle nettement en faveur de l’intBgrit6 de nos fractions, 
ce sont les chiffres obtenus lors du dosage,. soit de l’azote formol, 
soit du poids dquivalent h la neutralisation 8. la- phdnolphtaldine. 
En cas d’hydrolyse, l’azote formol devrait augmenter, le poids Bqui- 
vslent Q la neutralisation h la phholphtaldine devrait diminuer. 
Nos chiffres pour la casdine ne sont pas exactement superposables 
h ceux qu’on trouve indiques; ce qui est essentiel, c’est que les chiffres 
obtenus dam des conditions dBterminBes et identiques pour la cas6ine 
et  les deux fractions, sont tr&s rapprochks les uns des autres. Ajoutons 
qiie le pouvoir rotatoire des deux fractions ne se distingue gukre de 
celui de la casbine. 

l) On trouvera r6unies L In fin de cette nota lea donnhes enalytiquea se rap- 
portant B ce pragmphe. 
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Nous considdrons par consequent comme Btabli que nos cashes  
a et /? ne constituent pas des produits de dBsagr6gation hydrolytique 
de la casdine primitive, mais qu’elles sont contenues dans la casBine 
primitive, p i  n’est pas un corps homogdnte mais un mdlange. 

Si lea indications qui precedent font ressortir surtout lea propridtb 
que lea deux fractions partagent avec la casdine primitive, elles ont 
d’autre part toute une aerie de propriBtRe qui lea diffdrencient l’une 
de l’autre, en rapprochant naturellement la plus abondante, a,de 
la casdine entibre, tandis que la casdine il possbde des caractbres tres 
divergents. 

Dans leurs s02ubiZitds d’abord: la fraction a se comporte h peu 
prbs comme la casBine, tandis que la fraction /I se rapproche h ce point 
de vue des globulines. Comme lea protides de ce dernier groupe, la 
c a s h e  p eat insoluble dans l’eau distillbe, mah soluble dans lea solu- 
tions salines diluQs; elle peut en Btre prBcipitQ soit par dialyse, 
soit par salage (avec lea chlorures de sodium et d’ammonium et avec 
lea sulfates de ma,onBsium et d’ammonium); elle eat prdcipitke en 
outre de sa solution saline par acidulation au pH 3,6 environ. La solu- 
tion de /I dans le chlorure d’ammonium 8 5 % se trouble h l’dbullition ; 
ce trouble disparait par refroidissement. 

Les deux fractions se distinguent encore nettement dans leur 
comportement vis-h-via de la pyridine B 70%. /? se dissout dans 200 p. 
d0 pyridine aqueuse rapidement et int4gralement B b temperature 
ordinaire; a ne cede presque rien 8 la pyridine aqueuse, meme aprh 
plusieurs heues de contact. De nouveau, la casdine primitive se 
comporte c o m e  un m4lange: trait& avec de la pyridine h T O Y o ,  
elle Be dissout partiellement. 

Ce qui rapproche par contre lea deux fractions, c’est qu’elles 
ont toutes lea d e w  des propriBtds nettement acides, et posshdent 
pour la, neutralisation h la phBnolphtalBhe pratiquement le mame 
poi& e‘quivalent (celui de la casBine entibre). Grlce h ce caractere 
acide, la casdine /? se dissout aussi facilement que a ou la caseine 
entibre dans l’eau dbs que le pR eat supdrieur h 7. 

Lea limites de concentration du salage au sulfate d’ammorrizm 
peuvent Bgalement servir B caractbriser nos deux fractions. En 801~- 
tion neutre, dans de la soude centinormale, la casBine a eat prkcipithe 
h partir de 22 Yo de saturation ; B ne prdcipite qu’8 partir de 33 yo de 
saturation. Ces chiffres sont intheasants h rapprocher de ceux 
qu’Alezanderl) avait dBjh trouvds pour la casdine: le caseinate de 
sodium en solution neutre commence h prdcipiter nettement h partir 
de 32% de saturation, mais une partie apprbciable ne prkcipite qu’h 
30 %. Nous retrouvons approximativement ces deux limitea, chacune 
pour une de nos fractions. 

l) loc. cit. 
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La rbaction au sulfiire de plomb (caract4ristique des ddrives tle 
l a  cystine) est tr&s faible pour la casPine. On s d t  depuis les travaux 
de Nii.nlerl)  que la casbine ne contient qu’une part  tr&s faible de son 
soufre sous forme de d6rivCs tie In, cystine. Xos deux fractions se 
distinguemt l’une cle I’autre en ce sens que a donne la reaction ii peu 
prks comme la casdine, t,andis que p ne la donne que beaucoup plus 
faiblement, malgr6 sa teneur plus &levee en soufre. I1 sera intdressant 
tle vdrifier si p fournit la mdthionine (ce nouvel amino-wide soufrc‘. 
decouvert d m s  la casbine?)) en proportion p lus  4levPe que la casdine. 

La congulnbilite’ p a r  la premre  est nettemcnt diffbrente chez les 
deux fractions. E n  solution a 3%’ a est coaguld comme la casbine, 
avec formation ci’un coagulum assez ferme pour qu’on puisse retourner 
l’eprouvette sans provoquer 1s dislocation du caillot,. ,9 par contre, 
A 1s m4me concentration, cosgule ma1 et  donne lentement un coagulum 
trks moil qui ne supprime aucunement la fluidit6 de la solution. 

.5. Resume’. 
Nous croyons avoir montr6 que la casPine n’est pas un corps 

homoghe, ma,is un melange d’au moins deux substances diffdrentes, 
sdparables par un trsitement au moyen d’une solution dilude de chlo- 
rure tl’smmonium. 

La fraction a, insoluble d a ~ s  la solution saline, poss&de h peu 
pr ts  les propridtds de la caseine dont elk constitue 1% msjeure partie 
(S/Okmes Q 4/5&mes). La caseine p, soluble dans le chlorure d’sm- 
monium dilu4, se distingue t.rt;s nettement de la fraction insoluble, 
non seulement par sa solubilitd, mais encore notamment par sa teneur 
en phosphore et  en soufre, e t  par son comportement lors du salage et 
de l’empresurage. 

I1 va de soi que le probl&me de la non-homogbnditd de la caseine 
est loin d’etre rdsolu par ces expbriences. Nous insistons en particulier 
sur le fait qne nos rbsultats ne nous permettent pas de nous prononcer 
sur l’honiog6nbitb bventuelle des deux fruct,ions ohtenues, homogbneitk 
qui nous pnrait peu proh;Lhle. 

6.  Do ran ees n nnl yt,iq ties. 
t ~ )  Co ni pos i l io  ) I  cenlc‘s inttrZe3). 

Pour g a p e r  de la placc., nous n’indiquerons lo detail des ehiffres que pour les donnCes 
Irs plus iniportantes, c’est-a-dire pour I’azotc, Ic soufre e t  le phosphore. Les substances 
ont BtB s0chi.es a poids constant dam le vide sur de I’anhydride phosphorique a 50-6Oo. 

Cashiria: 0,2550 gr. ont ncutr. 28,10 cm3 d’acide 0, l -n.  
15,730 e t  12,4i3 mar. ont donne 0,710 c t  0,605 mgr. S0,Ba 
13,017 et  16,379 n i p .  ont donne 8,070 e t  9,510 mgr. [PO,, .12MO,] (NH.,), 
TrouvC . S 15.50 S 0,62; 0,66 P 0,S-L; O,SV:& 

I )  Z. physiol. C‘h. 34,295 (190142) .  :) .I .  11. J f i i e Z k r ,  J. biol. Chern. 56, 157 (1923). 
3 ,  Lej micro-annlyscs ont Cti. fiiiks pour 1 : ~  casCine par (;. ii’eiler, Berlin. et  pour 

ltts c&inc z cst /I, p i r  -11. I’rcrtvr. Zurich, quc: nous remercions de leur eoneours d’autnnt 
plus pri.c,ivux clue I’hygroscopiciti. ct la diffieile oxydabiliti. de ces corps en ont rendu 
l‘analysc. clrAlie;ite. 
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CrLsCne a :  5,352 mgr. ont donne 0,729 a n 3  N, (2l0, 725 nini.) 

21,880 e t  18,055 mgr. ont donne 0,887 e t  0,905 nigr. S0,Bw 
8,186 mgr., colorimetric d’aprEs Enzbden, test 0,05 mgr. P, lecture 15,5: I00 
Trouve N 15,25 S 0,56; 0,65 P 0,72% 

10,720 mgr. ont donne 0,583 mgr. S0,Ba 
Cuse‘inep: 2,018 mgr. ont donne 0,280 cm3 K1 (21°, 724 mni) 

3,710 nigr. (Embden), test 0,05 nigr. P, lecture 42:lOO 
Trouve N 15,25 S 0,75 P 2,329; 

6) Eqicivcileiat a lu plLkriophtrrle’ilze~~~fldi~ae et mote fornzol. 

On dissout environ 0,l gr. de substance dans 15 cm3 d’eau distillke, bouillie e t  re- 
froidie, e t  5,OO cm3 NaOH 0,l-n., en activant la dissolution en 6crasant les grumeaus 
avec une baguette. D8s que la solution est intkgrale, on titre 1’escEs d’alcali par de 
l’acide chlorhydrique dkcinornial (microburette), en presence de phbnolphtalkine. 

Le dosage de l’azote formol se fait selon la technique habituelle dans la solution 
neutre resultant du titrage precedent, en la ramenant i une teinte rose p$le par de la 
soude dilude (comparaison k une solution type), en ajoutant du formol neutre e t  en 
ramenant la solution dtkoloree par le formol, k la teinte rose type. 

phknolphtaleine) 

Caseine a 0,1064 
0,90 0,17 

c )  I’ottvoir rotatoire. 
On dissout environ 0,l gr. de substance dans de lu, soude centinormale et  on portc, 

avec cette soude, k 10 cm3. Lectures faitrs B 20°, 1 = 1 dm. 

caseine 0,1013 gr., a = --1,13O, [u]: = -111O 

caseine a 0,1034 gr., a == -1,15”, [a fo0  = - 1 1 1 O  

casCine 0,0993gr., a ;= -l,lOo [a],, - -111O 
u 
‘700 - 

d )  Solubalitd d a m  lic pyridi i te  c i  70q& 
0,Ol gr. de produit + 2 cm3 de pyridine i 70y0. 
Cusdine: la substance se dissout en partie. Le filtrat est 1CgErement louche; 1 cm:’ 

de filtrat Bvapore au bain-marie laisse un residu appreciable qui donne une forte reaction 
du biuret. 

Casdine a: la substance n’a pas l’air d’6tre modifibe, m6me apr&s plusieurs heurea de 
repos. Le filtrat est parfaitement linipide. Le residu d’evaporation de 1 cm3 de filtrat 
est minime; repris dans une goutte de potasse 0,Ol-n. e t  additionne d’une goutte d’une 
solution de sulfate de cuivre trEs diluke, il donne une coloration biuretique i peine visible. 
La sensibilite de la reaction du biuret est d’environ 1:  1300; la quantite de protide present 
dans les I1 gouttes de liquide de la reaction du  biuret (moins de 0,l cm3) doit &re inferieure 
B 0,l mgr., de sorte que la caseine a a dfi ceder moins de 2% A la pyridine. 

Cusdiine B: dissolution rapide e t  intkgrale; la solution est 16gErement louche, k 
peu prks comme le filtrat obtenu dans l’essai avec la caseine entihe. Le rksidu d’evapora- 
tion de 1 cm3 de solution donne naturellement une forte reaction du biuret. 
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e) Coagulation par la prhure. 

Selon lea indicationa rhntea de Porchcr’), on pdpare une aolution de cd ina te  et 
de phosphate de calcium, BB rapprochsnt dmna son Btat micelleire, aa concentration 
et son p a  du lait (par litre 30 gr. de d i n e ,  1,lOOgr. d’oxyde de calcium, 0,7498 gr. d‘acide 
phosphorique; p a  = 7). 

A cet effet, on empSte 0,lSgr. de aubehnce sbhe avec un peu d’eau, en la broynnt 
dana un mortier. A la pate homoghne, on ajoute goutta B gout&, en bropant toujom, 
4,9 cms d’ean de chaux B 1,12 gr. CaO/L Ia d i n a t e  de calcium, d’abord blanchiitre, 
pmnd un Bepeot de colle opaleacante. Dsne ce adinate, on introduit par trh petites 
gouttee (microburette) eepactki, en agitmt Bnergiquement, l’acide phosphorique sous 
forme de 0,68 cma d’une solution l/u-moL De cetta maniare, il ne se produit aucun 
pdcipit6 viaible, et on obtient un liqnide laiteux d’apparenca parfaitement homoghne. 

Pour l’eaaai A la pr&ure, la solution eat port& dena un bain-marie B 40° e t  additionnke 
de 1 goutte d’extrait de prhure commerciele. 

Le cashine entiare f e i t  priae immtklhtament, le caill6 eat eeeez ferme pourqu’on 
puiase retourner Nprouvette mna qn’il rn d6tache. La cashns a se comporta comme la 
d i n e  entiare. Avec la cas15ne /3 par contre, il ne se forme que lentement un coagulum 
trh mou; il n’ost pas question do pouvoir retonrner I’bprouvette. 

Laboratoire de Chimie organique de l’Universit6, 
Qenbve. 

The Acetylation and Methylation of Inulin a) 

by Walter Norman Haworth and Harvey Richard Lyle Streight. 
(26. III. 32.) 

In an earlier paper5) it was suggested that the results com- 
municated on the structure of inulin were subject to the reservation 
that, in the preparation of trimethyl inulin by our earlier method, no 
fundamental change had occurred in the character of the polysac- 
charide during its first contact with considerable concentrations of 
alkali. We have now developed e procedure for the preparation of 
trimethyl inulin which obviates the need for this reservation, in that 
this inulin derivative is now made available by one methylation of its 
acetate. With thie new specimen of the completely methylated poly- 
saccharide we have been able to confirm the essential structure which 
Baurorth and Learner advanced. We have kolated the same hydrolysis 
product as these authors and also its crystalline derivatives. 

For the work we had in view large quantities of triacetyl and 
trimethyl inulin were required. The several acetyl derivatives of 

l) Le lait 8u point de vue w~oidd, Lynn 1930. 
’) Part I of a paper reed at the UniwrSity of Zurich, on February 27th, 1932, 

on the occnaion of the helf-yearly meeting of the Swias Chemical Society; published by 
decision of the Publication bmmitttm. 

a) Haworih and Learner, Soc., 1928, 619. 
39 
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inulin recorded in the literature have varying physical properties. 
We have devised methods which enable us to prepare a-standard 
product easily and in quantity. Owing to the susceptibility of 
fructofuranose residues towards decomposition in acid media, mild 
conditions of acetylation must be adopted to prevent depoly- 
merisation. 

At least two methods are recorded for the preparation of triacetyl 
inulin with pyridinc and acetic anhydride (at  40° and 140O). A consi- 
derable quantity of the acetate was prepared by one of these methods') 
the crude yields ranging from 57-99 yo and the yields of purified pro- 
duct from 73-8OO/. But the procedure was found to be extremely 
slow when adapted to large scale work. The process was not only 
lengthy but it seemed conceivable that depolymerisation might 
occur under this prolonged treatment a t  40°. 

Triacetyl inulin was also prepared at 140° by the method of 
Pringsheim and Aronowsky*) .  This was much quicker but resulted 
in reduced yields - a quantitative yield of crude material giving 
only 26% of purified product, compared with the 15% yield quoted 
by Pringsheim. Evidently a certain amount of degradation occurred 
with the formation of acetates soluble in cold methyl alcohol. Irvine 
and Stevenson's method of purification3) by pouring a hot methyl 
alcoholic solution into water, was not advantageous. 

As Tsuzuki had prepared triacetyl starch in good yield by intro- 
ducing zinc chloride or alkali thiocyanates4) with acetic anhydride, 
we also attempted to apply these methods to inulin. The use of zinc 
chloride gave a viscous syrup which did not harden after several weeks, 
and potassium thiocyanate gave a slow and incomplete reaction. The 
latter reagents hindered the preparation by the normal Bergmann 
process. Inasmuch as acctylation with acetyl chloride gave a good 
yield of xylan acetate (unpublished work of this laboratory), this 
reagent was also tested for the acetylation of inulin. The acetate 
obtained had [.ID - 11.4O in chloroform, compared with - 34O for 
the normal acetate. . 

The following method for the preparation of triacetyl inulin under 
mild conditions has been devised. The advantages of the method 
are not only its rapidity, but also its applicability to large scale acetyl- 
ations. The method is essentially a modification of the swelling process 
introduced by Hess and Smith5) for the preparation of triacetyl starch. 
The method here adopted for inulin is quicker, requires less of the 
reagents, and gives a normal product in almost quantitative yield 

1) Bergmann and Knehe, A. 449, 302 (1926). 
') B. 54, 1281 (1921). 
3, J. h e r .  Chem. SOC. 51, 2197 (1929). 
') Bull. chem. SOC. Japan 3, 276 (1928); 4, 21 (1929). 
6,  B. 62, 1619 (1929). 
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(95%). Indin, previously swollen with pyridine at BOO, was stirred 
at  room temperature with acetic anhydride. The inulin triacetate 
was free from wh. When the pyridine gel was acetylated with acetyl 
chloride an acetate was obtained with the same specific rotation. 

The molecular weight of a number of the above acetates was 
determined cryoscopically in camphor by the method of Bast and 
rSnzith and Young’). Preliminary experiments were initiated t o  obtain 
conditions applicable for carbohydrates. The determinations were 
conducted with pure, dry, ash-free specimens of the acetates and 
the average molecular weight for the acetates prepared by Bergmann’s 
method was 3000 corresponding to ten fructose units. The molecular 
weight of the acetate prepared by our new method was higher, 6300, 
corresponding approximately to 22 frnctofuranose units. These 
serve as minimum values for the molecular weight of a trhcetyl inulin. 
The method itself may not be applicable to substances of very high 
molecular weight, but the result8 show that innlin, in the form of its 
acetate, is a higher polymer than that suggested by the molecular 
weight determinations conducted in other media by earlier investi- 

By simultaneous de-acetyhtion and methylation of triacetyl 
starch in acetone solution an excellent yield (average purified yield 
of 20 experiments 96y0) of fully methylated inulin was obtained in 
one operation. 

Our trimethyl inulin was identified by hydrolysis and the sub- 
aequent formation of the crystallhe phenylosazone hydrate of 
3,4,6-trimethyl hctofnranose aa obtained by Haworth end Learner. 

Experiments me in progress to determine whether methylated 
inulin contains an open straight chain or a closed chain of fructose 
units. In the former cme we should be able to recognbe a small 
first fraction of tetramethyl hcto-furanose. The quantitative re- 
cognition of thh fraction hae necessitated the employment of very 
large quantities of methyhted innlin. 

The properties of trimethyl in&, prepared by this method, 
were compared with those reported by Haworth and Learner as fol- 
lorn ; the solubilities were the same aa those reported by these authors. 

gators 8 ) .  

1 Property 

yo OMe 
[alD in chloroform 

BawdhmndLsarncr New Method I 
&.by* 46.0% 

-60.39 -64 to -660 

1) J. BioI. Chem. 75, 289 (19n). 
*) e.g. Bergmafin and Emhe, A. 448, 302 (1928). 



- 612 - 

Hibbert, T i p s o n  and Brnum') prepared a trimethyl inulin soluble 
in ether by substituting potassium hydroxide for sodium-hydroxide 
in the procedure of Hnzuorth and Learner (loc. cit.), but it seems 
probable that this product was slightly degraded. 

E -up c r i  m c n t i l l .  

Prepuration of Trincetyl  I n u l i n .  
1. Swel l ing  of I n u l i n  i n  pyr i r l ine  (The inulin was provided 

by Kerfoot of Bardsley Vale, or Schuchardt of Giirlitz). Air dried and 
finely powdered inulin in 10Og. lots was vigorously stirred with a 
litre of pyridine a t  SOo for 43 minutes, and the colloidal solution 
was cooled, the stirring being continued. If the swelling of the inulin 
in pyridine has not been sufficiently effected the subsequent addition 
of acetic anhydride will precipitate inulin as a flocculent powder. 
It is advisable to take a test sample for trial before proceeding with 
the acetylation in order to  decide at which stage to add the anhydride. 

2. A c e t y l a t i o n  of I n u l i n  i n  P y r i d i n e :  To the above material, 
representing 90 g. of anhydrous inulin swollen in pyridine, 180 c. c. 
of acetic anhydride were slowly added with thorough mixing of the 
ingredients at about 20° during six hours. Afterwards further quan- 
tities (370 c. c.) of acetic anhydride were gradually added from a 
dropping funnel with stirring and cooling. The clear solution was 
kept overnight, although a small quantity (2 g.) of precipitated inulin 
sometimes settled out and was removed by filtration. (That this 
residue is inulin is shown by its rotation, [a]i:'-36°, and by its 
separate and quantitative conversion into triacetyl inulin). The 
large volume of solution was then poured into about 15 litres of ice- 
water. A white precipitate of triacetyl inulin was formed which was 
filtered in portions, and repeatedly washed with distilled water to 
remove pyridine and acetic acid products. The product was dried 
over potassium hydroxide. 

Further purification of the product was effected by dissolving in 
ten times its weight of hot methyl alcohol, the solution was filtered 
hot, and the filtrate was heated to redissolve the prematurely separated 
product which was again allowed to separate slowly on cooling. An- 
other such purification from methyl alcohol gave an anslytically pure 
product. (Yield !3.3yo.) 

.,0. 
[a]; - 34O (c, 1.5 in chloroform); 

-43O (c, 1.8 in acetic acid). 
Calculated for (C,,H,608)x C 50.0; H 5.6% 

Found ,, 50.2; ,, 5.6% 
There was no residue of ash, although the ash in the original 

inulin varied from 0.1 to O.OO,(o. 
l)  Can. J. Res. 4, 221 (1031). 
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Acetyl  evaluation. For the acetyl determinations the fol- 

lowing method WM found to be both simple and consistent. Appro- 
ximately 20 c. c. of 0.5 N alcoholic potaatssium hydroxide was added 
to 0.5 g. of acetate and after 18 h., water (16 c. c.) was added and 
the excess alkali titrated with 0.1 N sulphnric acid. Controls with 
inulin alone showed that no error waa introduced by this procedure. 

0.4133 g. dried in vacuum at Soe, required (after 4 hours standing) 11.64 c. c. of 
0.369 N-alcoholio poteesinm hydroxide. 

3. A further quantity of hulin waa acetylated by the following 
modified method. The above inulin in pyridine mixture containing 
5 g. of inulin was mixed slowly with 100 c. c. of acetyl chloride (effect- 
ive cooling). after keeping for a day the triacetyl inulin was precipit- 
ated with ice-water and purified as already described. Yield 77%. 
The properties were identical with those just given. 

4. De-acetylation: Triacetyl inulin (10 g.) was de-acetylated 
by warming with the calculated amount of sodium hydroxide in 
methyl alcohol (100 c. c.), the mixture taken to dryness after 2 hrs. 
Water was added and the white precipitate was filtered and purified 
as per inulin. A sample dried in v a u o  had [a]$’-338.2O (c, 1.0 in 
water) and had the appemance and properties of inulin. 

6. Molecular Weight Determinat ions of the above tri- 
acetyl inulin (method 2) in camphor (Bast’s method: using the micro- 
method of BrnitR and Young, loc. cit.) gave the value 6300, but a 
lower value 5200 was found for the material prepared as under (3) 
with acetyl chloride. The acetyl inulin which we had prepared by 
Bergmunn’s procedure gave a value of 3100 by Rast’s method. 

As an example of an acetylation procedure which yields consider- 
ably degraded products, we have obtained a M. W. value of 1400 for 
a specimen of acetyl inulin prepared by acting on air-dried inulin, 
without previous swelling, with pyridine and acetyl chloride. The 
reaction occupied two weeks, and gave a 40 yo yield of a purified white 
product (Found C, 50.0; H, 6.0%). 

6. Prepara t ion  of Acetate  wi th  Acetyl  Chloride. One 
sample of air-dry inulin, which had stood over water for a day, was 
mixed with glacial acetic acid (5  parts) and pyridine (20 parts). 
Acetyl chloride (20 parts) waa added with cooling, but the reaction 
was so vigorous that a tarry decomposition product resulted. In 
another experiment with air-dry indin a slow reaction took place. 
After a fortnight the Mattacked bulk was removed by filtration 
and the mixture, poured into ice-water, precipitated a white powder. 
(Crude yield, quantitative, allowing for the amount of inulin recover- 
ed.) When purified €rom hot methyl alcohol it softened on heating 
at  77O and flowed to a clew syrup at 122O; 

Calculated CH$O 44.8% Found CH&O 44.6% 

[a]: - 11.4O m ohlorofom (0, 2.0). 
(Found C, 49.05; H, 6.9%.) 
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7. P r e p a r a t i o n  of T r i m e t h y l  I n u l i n .  Triacetyl inulin 
(13 g.) prepared by the method described under par. 3, waz dissolved 
in acetone (250 c. c.) in a 2 litre flask fitted with an  efficient mechanical 
stirrer. The temperature was kept at ;?.?O during the gradual addition 
of dimethyl sulphate (120 c. c.) and 30% aqueous sodium hydroxide 
solution (320 c .  c.) - onc-tenth of the reagents being added every 
ten minutes. After the second or third addition an emulsion formed 
which persisted until the  end, provided tha t  sufficient acetone was 
added from time to time to  keep the volume a t  300 c. c .  or more. 
After the last addition of the reagents, water (100 c. c.) was added 
and the temperature was raised to 75O for a brief period only (IS mins.) 
to distil off the bulk of the acetone. During the operation solid tri- 
methyl inulin separated either as pellets or as a fine porous solid, its 
nature depending upon the final rate of stirring. The solid was filtered 
hot and thrice boiled with water ( 7  c. c.) for 3 hrs. when all soluble 
impurities were removed. Trimethyl inulin was obtained as a fine 
white powder after tritiiration with acetone and ether. Average yield 
of 20 experiments 95% of the theoretical. 

C,H,,O, requires C, 52.90; H, 7.00; OMe 45.6% 
Found: ,, 52.85; ,, 8.0; ,, 45,0% 

Close adherence to  the above directions is necessary to  obtain 
a fully methylated product in one operation. Crude acetate sufficed 
t o  give an identical product under the above conditions provided that  
the acetone solution was filtered before methylation. If the amount 
of acetate was increased from 13 to 15 g., a product was obtained with 
only a 4 3 4 . 1 %  methoxyl content. I n  certain early experiments 
decomposition accompanied the final removal of acetone; this was 
overcome by diluting the mixture before the final heating. 

8. P r o p e r t i e s  of T r i m e t h y l  I n u l i n :  M. p. 140°, softening to 
a colourless liquid. [~ t ] f~ ' - ; ? .5~  in chloroform (c, 1.03); -So in 
benzene (v,  1.09); -53O in diosan (c, 1.03); and - 61O in tetrachlore- 
thane (c, L.18). (Products with a lower methoxyl content had higher 
m. p . ' ~  and  lower specific rotations in chloroform). Trimethyl inulin 
was insoluble in ether, petroleum ether and boiling water. It W:LS so- 
luble in acetic acid, chloroform, tetrachlorethane, and pyridine. 
I n  dioxan, benzene and toluene it swelled to form a gel which disap- 
peared on warming. It was slightly soluble in methyl, ethyl, and 
isoamyl alcohols in the cold and soluble on prolonged boiling. So- 
lutions in these solvents deposited amorphous trimethyl inulin on 
cooling. It was slightly soluble in ethyl acetate, butyl acetate, and 
carbon tetrachloride at the ordinary temperaturti, but  it dissolved 
on warming and separated in a film from these solutions. Trimethyl 
inulin was also soluble in molten p-toluidine, naphthalene, benzamide 
and camphor, but  sparingly soluble in glycerol and molten acetamide 
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and urea. I n  tiust-free chloroform solution no I'y?idnEl cone was ob- 
served under the ultramicroscope. 

Trimethyl inulin was also prepared from Priiigsheim's acetate 
and from the acetate prepared by Bergmmn's mcthod. The latter 
gave by Rust's method 31. W. 2100. In  both cases the m. p., specific 
rotation, solubility, etc. of each product were similar to those recorded 
above. 

It was possible to purify a methylated inulin of deficient methoxyl 
content ( 7  g., OXe, 43.4%) from boiling ethyl alcohol (200 c. c.). 
The solution was filtered hot and a fine white product separated 
on cooling. This was filtered and washed with ether, ground to a 
powder and dried in vacuo when it appeared as a white amorphous 
powder (5.1 g., OMe, 45.0%)., with the physical constants - m.p. 
14O-l-1lo; [z]::~ - 55.8O in chloroform (c, 1.03). On concentration, 
the yellow mother liquors (not 50 c. c.) deposited only a very small 
amount of product. This method appears useful for the purification 
of an incompletely rnethylated product. 

H y d r o l y s i s  of T r i m e t h y l  I n u l i n :  Finely powdered trimethyl 
inulin ( 5  g.) was hydrolysed as described by Baworth and Learner, 
and yielded mainly 3,4,6-trimethyl fructofuranose as these authors 
indicated. This gave the phenylosazone m. p. 81-83O described by 
those authors. Oxidation of the trimethyl sugar with nitric acid, 
followed by methylation of the isolated product and treatment with 
ammonia yielded crystalline tetrsmethyl fructofuronic amide, m. p. 
100-lO1°. (Haworth and Learner, loc. cit.). 

In an accompanying paper from my laboratory by Dr. IF'. E. Hagenbuch a still 
further modified procedure for the acctylation of inulin is developed in which a q u e o u s 
pyridine and acetic anhydride are the reagents. The quoted value ['XI,) -45O (chloro- 
form) was changed to - 40° when the acetylated product was fractionally purified from 
methyl alcohol, and the yield is likewise diminished to below 50% of the theoretical. 
Whilst the procedure has the merit of rapidity in its execution, there is evidence that 
degraded products accompany the formation of the substance. The higher negative 
rotation ( - 40° in chloroform) is identical with that which one of us obtained with a 
previous preparation by the method of Uergmann and Iinehe (loc. cit.), but usually 
the vnluo is lower than this. Dergrnunn quotes [a]D - 390 to - 40° in acetic acid only, 
and tho value in chloroform is always several degrees lower than in acetic acid. Drew 
and Haworth showed') that a degraded inulin has a higher rotation than inulin. FVe 
have investigated this problem further, but meanwhile it may be said that the conditions 
outlined in' the main part of the present paper are best adapted to the preparation of 
a representative sample of triacetyl inuIin. 

University of Birmingham, Edgbaston. 

l )  Soc. 1928, 2800. 
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Uber die Acetylierung von Inulin 
von Werner Ed. Hagenbuch. 

(16. 11. 32.) 

Die Acetylierung von Polysacchariden ohne Zuhilfenahme yon 
Katalysutoren stellt im nllgemeinen, sclbst bei erhohten Tempern- 
turen, eine Susserst langsam vcrlaufende Reaktion dar. Durch die 
Vergrosserung der rnit tlcm Vercsterungsmittel zu Anfang der Re- 
aktion in Beruhrung kommcnden Oberfliiche dieser hochmolekularen 
Stoffe, sei es (lurch Quellung oder kolloide Losung, wird die Ver- 
esterungsdaiier ausserorden tlich verkurzt. Es liegt z. R. das Ver- 
hMltnis der Acetylierungszeiten von naumwolle im Faserverb:indel) 
zu Cellulose in Losung?) in der Grossenordnung von 5000. Eine 
Hhnliche Zahl ergibt sich fiir Jnulin hei Raumt.empcratur in Sus- 
pension3) und in Losuog, niimlich ca.. 3000. 

Pyridin wird bei Acetylierungen iron Polysncchariden zum 
Zweclte der moglichsten Vermeitiung jeglicher Hydrolyse wiihrend 
der Veresterung zugtgehen. Diese het,erocyclische Base besitzt je- 
doch noch eine andere, fur die Veresterungsgeschwindi~keit sehr 
wieht.ige Eigenschaft. Niimlich Pyridin, wasserhakiges Pyridin und 
Verbindungen von Pyridin z. B. rnit Benzylchlorid hesitzen die 
Fahigkeit, gequollene Polysaccharide in diesem Zustande zu fixieren, 
wie auch ganz allgemein diese Korper zu quellen oder gar aufzu- 
losen. So gelingt es, mit wlsseriger Ka,tronlauge ~orbehandel te~) ,  
d. h. aufgequollene Linters mit einem Gemisch von Pyridin und 
Essigsaure-anhydritl in relativ kurzer Zeit und relativ niedriger 
Temperatur bis zum Triacetat zu verestern. Starke quillt in 20% 
wasserhaltigem Pyridin5) sehr stark und IMsst sich in diesem Zu- 
stande in einem Tage bei Raumtemperntur viillig acetylieren. Die 
Anlugerungsverbindung von Benzylchlorid an Pyridins) lost Cellu- 
lose bei erhohter Temperatur und diese Liisung kann dann sehr 
leicht mit Essigsainre-anhydrid verestert werden. 

Inulin nun, suspendiert, liisst sich hei gewohnliclier Temperatur 
mit Pyridin und EssigsBure-anhydrid in ca. 2 Tagen') acetylieren. 
Diese Nethode zur  Darstellung von Inulin-t.riacet.at darf wohl als 
die schonendste bezeichnet wertien. Diese Feststellung ist im Hin- 
blick auf die Konstitutions- und speziell die Molekulargewichts- 
bestimmung dieser Substanz von besonderer Wichtigkeit. 

I )  Bernoulli, Schenk und Hqenbuch, Helv. 13, 552 (1930). 
2, Engl. Patent Nr. 359249 (1931). 

4, Hess und Ljubitsch, B. 61, 1-160 (1928). 
6, Hess und Smilh, B. 62, 1619 (1920). 

Hess und Shhn, A. 455, 104 (1927); Bergmnn und Knehe, A. 449, 301 (1926). 
6) Engl. Patent, loc. cit. 
') Hess und Sfahn, loc. cit. 
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Ich habe nun gefunden, dass eine mindestens ebenso schonende 
Acetylierung in vie1 kurzerer Zeit, nBmlich mit Leichtigkeit in wenigen 
Xinuten durchgefiihrt werden kann. Lost man Inulin in wenig 
Wasser in der Warme ilnd gibt nachher vie1 Pyridh zu, so erhslt 
man eine klare stabile Losung, die ohne sichtliche Trubung wenig- 
stens vier Tage haltbar ist. Durch Addition von Essigsaure-anhydrid 
gelingt nun die vollige Veresterung bei Raumtemperatur in 5-10 
Minuten. 

Die Acetylierung verliiuft trotz der Gegenwart von Wasmr sehr 
gut. Es scheint sogar, dass die Veresterung vor der Hydrolyse des 
uberschussigen SBureanhydrides durch das anwesende Wasser statt- 
findet. Denn eine Erwiirmung des Reaktionsgutes durch die Um- 
wandlung des Anhydrides in Essigsiiure tritt erst 5-10 Minuten nach 
der Zugabe des Veresterungsmittels ein, also in einem Zeitpunkt, 
wo die Acetylierung schon beendet sein durfte. 

Die physikalischen Eigenschaften des auf diesem Wege her- 
gestellten Triacetates weichen von den Litereturangabenl) ab. So- 
wohl der Wert fur die optische Drehung, als auch derjenige fur den 
Schmelzpunkt liegen hoher. 

Es sei noch erwBhnt, dass sich StBrke wahrscheinlich nach einem 
Bhnlichen Prinzip in sehr kurzer Zeit bei Raumtemperatur acety- 
lieren 15sst. 

E x p e r i  m e n  t e l l e  1: Tei  1. 
Es wurde von lufttrockenem Inulin (Kerfoot, England) mit ca. 

10 "/o Feuchtigkeit ausgegangen. 10 g dieser Substanz wurden mit 
40 g Wasser wBhrend 5-10 Minuten geschuttelt, bis eine milchige 
Suspension entstand. Durch Erwiirmen dieser Suspension wahrend 
10-15 Minuten auf 750 C im Thermostaten geht diese in eine klare 
Losung uber. Da Inulin in Wasser erst bei Siedetemperatur langsam 
Hydrolyse erleidet, darf bei obiger Temperatur und wahrend dieser 
kurzen Zeit der Abbau praktisch gleich Null gesetzt werden. Die 
Losung liess man auf 4OoC abkiihlen und goss dann 160g kaltes 
Pyridin zu (dieses braucht in diesem Falle selbstversthdlich nicht 
vorher getrocknet zu werden). Die Losung blieb klar, opaleszierte 
iind war leicht gelblich gefBrbt. Ob Inulinlosungen dieser Art lange 
Zeit hindurch haltbar sein merden, wurde nicht untersucht. Auf 
jeden Tall liess sich nach vier Tagen noch keine sichtbare Verande- 
rung, z. B. Triibung komtatieren. 

Die Acetylierungsflussigkeit bestand aus einer Mischung von 
300 g 95-proz. Essigsiiure-anhydrid und 120 g nicht speziell getrock- 
netem reinem I'yridin, was iingefiihr einem Molekulargewichtsver- 
haltnis von 2 : 1 entspricht. 

l) Pringsheirn und Armowsky, B.  54, 1281 (1921); Bergmann und Knehe, loc. cit.; 
Hem und Stahn, loc. cit. 
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I n  diesc Mischung wurcle die Inulinliisung in Portionen von 
30-40 em3 eingegossen. Beim erstmaligen Zugiessen fie1 cGs Inulin 
in schleimigen Fetzen aus oder es cntstand eine Triibung. Beicle 
Prazipitstx liisten sich jedoch nach 3-5 Miniiten lnngem Schiitteln 
bei Raumtemperatur leicht wietler auf. Jecie folgende zugegebene 
Portion erzeugte wiederam eine Fiillung, die aber durch Schutteln 
mit zunehmender Rsschheit in Losung gebracht werden konnte. 
Die 1etzt.e Ausfallung verschwancl fast momentam wieder. Die gsnze 
Operation hcnijtigte eine Zeit von 5-13 Minuten. I n  diesem Punkte 
ist die Veresterung vollstiindig. Durch (lie Acet,ylierung hatte eine 
geringe, ksum merkliche Temperaturerhohung stattgefunden. Jetzt  
begann die Temperatur durch die Hydrolysierungswiirme des uber- 
schussigen Anhydrides rasch zu steigen. Es wurde niitig, etwa 
15-20 Minut.en, bis die Wirmcerzeugung aufgchiirt hatte, mit Eis- 
wasser zu kiihlen. Die klsre Lijsung wurde dsnn lnngssm unter 
heftigem Ruhren in 8 Liter Wasser gegossen. Xachdem das sb-  
filtrierte Triacetat viermal sus  Eisessig oder warmem Met.hylalkoho1 
umgefallt worden war, bildete es ein vollkommen weisses, sehr feines 
Pulver. Nanchmal war die Ausfallung aus Methylalkohol milchig 
fein, d a m  konnte eine leicht filtrierbare und leicht salzfrei wasch- 
bare Flockung durch Zugsbe von Natriumsulfst erzeugt werden. 

Dss Inulin-triacetst Iasst sich in 8-10 Stunden im feuchtigkeits- 
freien Luftstrome bei 350 C vollkommen trocknen. 
Eigenschnften des  Triacetates:  

Schmelzpunkt: 150--16Oo C. 
Beginnendo Sinterung: 50-55O C. 
Bildung einer glasklaren, selir ziihen hIme: 95-100° C. 
Scharfer, jedoch nie konstanter Schmelzpunkt: 150, 155, l59O C. 

Spezifische Drchung, in Eisessig: [=If = -45,5O (Jlittcl aus 8 Priiparsten). 

0,2966 g Subst., 14,9998 g Eisesqig; a: = -0,90; [SL]; = -.15,5O 

= - 4 5 , P  0,2922 g Subst., 15,0003 g Eisessig; a20 = -0,88; D 
4,503 mg Subst. gaben 8,024 rng CO,, 2,489 rng H20 und 0,016 rng Asche. 

C,H,O,(COCH,), Ber. C 50,OO H 5,60cl/o 
Get. ,, 50,09 ,, 5,997" 

Iqhsigsiiuregehalt: 0,4366 g Acetat werden mit 10,0694 cm3 n. NaOH 24 Stunden 
bei Raumternperatur unter ofterem Schiitteln stehen gelassen. Davon wurden mit 
H,SO, (Phenolphthalein) 5,566 cm3 zuriicktitriert. Essigsiiuregehalt : 61,60,/, CH,COOH. 

Organische Abteilung des Chemischen Institutes 
(Prof. W .  N .  Haworth), Universitat Birmingham (England). 

. . . ~ 



Recherches sur la deshydratation du phhol. 
Contribution it la catalyse de contact 

par E. Briner, I m e  J. BPon-Stalet e t  If. Paillard. 
(%. m. 32.) 

La dCshydratation catalytiqne ‘ des corps organiques consti tue 
un chapite important de la catalyse hdtdrogbne. On connaft en effet 
lea nomhreux et intdressantA r&ultats, de portde scientifique et tech- 
nique, obtenus dans ce domahe par une foule d’exphimentateurs, 
parmi lesquels Sabutier et sea collaborateurs l) se sont particulibre- 
ment distinguds. 

Beaucoup de systhmes ont Bt6 dtudi6 pour lesquels des cataly- 
s e w  claasiques de dhhydratation tels que l’alumine, 1s thorine, 
etc. ont Qt6 utilisds. Pour la plupart de ces syathmes, on s’est prd- 
occupd surtout de la determination des rendements de la ddshydra- 
tation, en operant dms dea conditions varides. Dana lea travmx 
modernes, on a’est efforce en outre d’dtablir le mecanisme de l’action 
exercde par le catalyseurp). 

Ce dernier cat6 du problhme s’dtant rdvd16 particulihrement 
complexe, il nous e p m  indiqud de rechercher M exemple de catalyse 
rehtivement simple et se priiltant, dam de born- conditions, iz une 
dtude mdthodique. La dhhydratation du phdnol nous a semble 
rdpondre A ces conditions. Cette ddshydratation fournit un corps, 
l’oxyde de-phdnyle, qu’il eat M e  de doser en le sdparant du phhol  
non transformd. De plus, la r k t i o n  de dhhydratation de la 
vapeur de phdnol en oxyde de phhyle et eau ne comporte pas de 
variation de volume, ce qui fmilite l’application des formules de la 
mdcanique chimique. 

Rien que la prdparation de l’oxyde de phhyle prdsente un intdrrCt 
industriel - ce corps fait l’objet d’une certaine consommation sous 
le nom d’essence de geranium artificielle - il n’a pas Btd, A notrc 
connaissance du moins, l’objet de recherchea approfondies. 8abatier 
et MaihZe3) ont fai t  une sdrie de meaurea, B la suite desquelles ils 
indiquent que l’on peut atteindre dee rendements de transformation 
dn phdnol en oxyde de phhyle de l’ordre de 60%. Ils observent aussi 
que la rbaction est caracterisde par me certaine rdversibilite, qui eat 
dtablie par le fait que l’on peut r&dn&er du phdnol A partir de 
l’oxyde de phdnyle et de l’eau. Dms lea Labomtoires de Chimie 

l) Sabatier, Lm C e t d p  en Chimie organiqne. 
z, Voir B ce mjet lea diffhntu rapport. publih par le &mite de ls catelyse de 

3, C. r. 151, 402 (1910); C. r. 155, 260 (1912). 
oontact, dam le Journal of Phydd chemistry. 
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technique et thkorique de l’Universit6 de Genbve, la deshydratation 
mtalytique du phenol a B t B  examinee incidemment h l’occaaion de 
recherches sur l’obtention de l’aniline 8, partir dn melange p h h l -  
a m m o n i d ) ,  et B l’occasion de recherches sur la deshhydratsfion 
catalytique des systbmes phenol-alcools *). La premibre Btude m6tho- 
dique d’ensemble a 4th faite par Humberts), qui a examine l’action 
exercde sur la deshydratation du phenol par divers facteurs, tels qu0 
la. temphrature, le debit, la durQ de contact avec le catalyseur, la 
mame et la nature du catalyseur. Ces essais et d’autres? eftectnds 
ult4rieurement par R. Wunenburger, ont permis d’dtablir lea mtli- 
tions b realher pour ameliorer le rendement d0 d6shybtatbDn. 
On a pu ainsi atteindre un rendement de 62 %, superieur aux rende- 
ments indiques jusqu’alors. 

Dans le present travail, nous avons repris ces recherches en none 
attachant plus spkcialement au c6td physico-chimique du prololbne. 
Lee concentrations d’bquilibre ont BtB Btablies par voie dpamique, 
le phCnol circulant sur le catalyseur, et par voie statique, le p h b l  
Btsnt chauffd dens une ampoule fermde. On notem B ce pro* que, 
juaqu’h present, dans les 6tudes relatives la catdyse de corn, 
on a en g6nQal donne la prBfdrence aux mdthodes dynamiques. (hr, 
comme on le v e m ,  en ce qui touche la ddshybtation dn BhQaal, 
lea essais statiques ont conduit h, des r6sultats aasez insltbnduis, 
qui donnent quelquee nouvelles precisions sur le r61e jon6 par Ie 
mlalyseur, specialement par la thorine, dam b dbhydratation &a- 
lytique par contact. 

Dana les pages suivantes, nous exposerons t r e e  bribvemenii Ie6 
mdthodes expdrimentales miaes en aeuvre et lea rbnltats obtend). 
Nous deduirons ensuite de ces rdsultats quelques consdquenclee tpi 
pourront Qtre utiles 8, la connaissance du mdcanisme de la dbhyibco- 
tstion catalytique par contact. 

Ewls  par circulation (E& dynnamlquea). 

Appareib et mode de travail. Now evom adopt.4. pour cetta premibm patis, 
lee eppreile employ& par Humberl’) et perfectionnth p r  Wundurgd). h -1 
fondu dens m e  cuve de v e m  tombe goutta A goutte dens un tube de pomb .pat 
1 m. de long sur 12 mm. de dirtmhtm int6rieur. 

l )  Brines, F m e r o  et de Luserna, Helv. 7 ,  282 (1924). 
*) Brines, Rids et Paillard, Helv. 7, 1048 (1924). 

Thbe h B v e ,  1928. 
’) Pour plus de ddteile, concernant le prtie exp6rimentele, voir TMo Be 

h e  J .  &on-Stalet, GenBve, 1932. 
&) loc. cit. 
’) La disposition du tube A mtalyse eat aembhble, pour l’introduation du p M d ,  

A celle adopt& per P. F m e r o  e t  R. Wunenburger dens burs rechemhee sur la chhnmtion 
du naphtalhe. P. Ferrero et W u d u r g e s ,  Helv. II, 763 (1928), et Wu-, 
T h k ,  GenBve, 1928. 
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Ce tube eat porM 8. la temphture de l'exp6rience par le four dans lequel il eat 

introduit. Celui-ci est conatitut5 par une enveloppe de fer rev6tue d'amiante et chauffh 
Blectriquement. L ~ s  temp6ratures sont mea& thermdlectriquement au moyen d'un 
couple nickel-argent. 

Le tube ii rbction contient le cetmlyeeur dparti dgdi&rement Bur toute la longueur 
du tube. Nous avom choisi la thorine comme cetalyeeur plut6t que l'slumine. Elle 
poasede Bur l'alumine l'avantage de pouvoir Btre  dg6nbde par calcination') et de ne 
paa donner, dam le caa du phenol tout an moins, de dhhydrog6netion bien marquk 
G6n6ralement, noun avom introduit Ugr. de catdyaeur dans le tube. 

Lea produits de la h c t i o n  iiont recueillis dam un ballon Cassia, pew%, additionnth 
de soude caustique 8. 10% qui h u t  le phbnol, tandin que l'oxyde de phhyle sur- 
nageant est mesure directement dam le long col g d u 6  du ballon. 

Variation de l'activitd du catalyseur. Ainsi que cela avait 6th 
ddjja constatd aupamvant8), l'activit6 du czbtalyseur varie avec sa 
durhe d'usage. 

Nous avona v6rifi6 CB fait dam cette drie d ' d  portent chacun Bur 6 gr. de phhnol. 
psssent en une h e m  dam le tube b &tion, b la t ampbture  de 460O. Le tube itait 
rempli de 26 gr. de thorine fournie par la Mowon PoulmC3). Dam une deuxihme d r i e  
d ' d ,  le tube B B t B  rempli de 25gr. de thorine que now svom pr6pmde aam pd- 
cautiona spkialea B pa* du nit.=+- de thorium. NOW sppelom ce pmduit thorine A. 

Thorine 
Poulene 

Premihre heure Rendement en oxyde de phenyle 
Deuxihme ,, ,s 9 ,  ,. 1. ., 
Troiaihme ,, # *  I D  I, ,, 3. 

Qumtrihme ,, .. I. , I  ,, .I 

Cinquihme ,, I, #* # I  ,. s* 

Sixitme ,, 
Septi&me ,, I. ,I I. I ,  I, 

.. I. 1. ,. ,s 

I1 y a' donc bien, d'abord, accroissement d'activitd du catalyseur, 
puia affaiblissement, et cela aussi bien pour la thorine Pozilenc trhs 
active que pour la thorine A besucoup m o d  active. 

L'addition et  le depart den m o l 6 c h  d'au pendant lea premieres heurea contri- 
buent probablement. c o m e  c'mt gbnbralament le caa pour les cetalyeeurs qui acquihrent 
une activite plus grande par la tomtion, b donner B Is thorine me structure physique 
plus favorable B la catalp.  La diminution ult4rienre de l'activit6 p u t  s'expliquer par 
l'enc-ment progreaeif du catalpmu, enarsanement qui se menifeate d'ailleura par 
la teinta grim prise per la thorine. &pendant, l ' e b e n t  de l'activit6 Bprouv6e par 
le cataly~eur entre la h i m e  et la mptieme heurea d'nsege at tellement marque qu'd 
y a peutdtre encore une autre c a w  agiwmt dbfavorablement. 

1) Soiafaer, loo. cit., p. n6. 
2 )  Notamment dene lea rechemhw dbjb m i g d h ,  feitee dane ce laboratoire. 
3) Dam la suite, noun dbignerom ce proanit du nom de thorine Poulerre. 
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Action de la tempdrature. 

Rendement 
Thorine Poulem 

3,7% d’oxyde da phenyle 
10,8% 
29% 
48% 

30% 
36% 

Thorine A 

La temperature de 450° parstit donc la meilleure pour la thorim. 
Sauf autre indication, c’est h cette temperature qu’ont Bt6 eft@& 
lea essais relatCs plus loin. 

Influence dzl &bit. 
Le debit de phenol rhgle la durde de contact entre ce corps et le 

catalyseur: on peut donc prevoir que le debit aim une intludnce 
trb marquee. 

m-a : 

E88oia aut 25gr. de thorifle Poulem. Le debit eat dg16 par 1s mbinet oomph 
gouttea qui conduit le phbnol de la cuve dam le tube B rhation. Voici lee rthultsta en- 

I. 12 gouttee par minute wit  7gr. par h e m  ou 3.4 litma de vapeur de 
par heure: 34% 

par heure: 48% 

par heure: 64,1% 

II. 6 gouttan par minute soit 3,Eigr. par heum ou 1,7 litrw de vapeur ds p h b l  

EI. 2 gouttee par minute soit 1.1 gr. par heum ou 0,0 litm de vepeur do pwaOa 

II eat inutile de diminuer davantage, car la goutte entrant dens le tube mmmrt 
A l’autm extdmit8 avant que la goutte suivante ait ooul6. D’ailleunr le rendemeat rd.- 
lid oorrespond B la limite atteinte dam d’autm BBBeia et notemment dam lea eaeb 
atstiquee dont il sera question plus loin, emis effectub, soit aur  le phenol, d t  ~m k 
apthme oxyde de phbnyle-eau. 

Nous considhons ce chiffre de 64% comme le rendement &- 
mum de la transformation du phOnol en oxyde de phbnyle que I’on 
peut atteindre h la temperature de 450°, en presence de thorfne. 
flabatierl) a indique des rendements de l’ordre de 50%; 1’a;agmen- 
tation que nous avons realiaee eat due sans doute h l’mroiamment 
de la d u r b  de contact. 

Rhersibilitd de la rhetion et linzite de transfomnalion 
aux temptiratures plus Wevtiw. 

Le caracthre de rdveraibilite de la r h t i o n  a B t B  dejh Btsbli par 
flabaticr, qui a constate la formation de phenol lomqu’on conduit 
sur la thorine un mblange de vapeur d’eau et d’oxyde de phhyle. 

1) loc. cit. 
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Nous avons repmduit cette reaction en faisant circuler de l‘oxyde de phbnyle’) 

et de la vapeur d’eau entrainbe par un courant d’azote dans b tube 8, reaction contenant 
la thorine. 

Les proportions de phenol form6es ont varie de 6 8, 14%, mais le mode de dosage 
utilisk: combinaison du phenol avec l’iode, ne donne pas dee r6sultats suffisamment 
prbcis. Ces essais demontrent bien cependant la reversibilit6 de la reaction et ea limi- 
tation B une certaine proportion de ph6nol transform& Nous reviendrons sur les limites 
de transformation qui caract6risent I’bquilibre 8, propos des resultats obtenus dans les 
essais statiques, lesquels se prgtent mieux 8. ce genre de determination. 

Rendement maximum de transformation aux tempdratures plus e’leve’es. 
I1 nous a paru utile d’etablir ces rendements dans les conditions de debit indiquees 

plus haut, qui donnent les valeurs maxima B des temphtures supbrieures 8, 450O. Les 
vitesses d’etablissement de 1’6quilibre 6tant accelerees par 1’616vation de ternp&ature, 
on est en droit de consid6rer les chiffres trouves comme les limites de transformation 
des opkrations. Les chiffres suivants ont A t 6  trouves: 

Temphture . . . . . . . . . 450° 50O0 640° 
yo de phenol transform6 . . . 64% 54% 60.1% 

On voit, d’apr6s ces valeurs que les proportions limites de 
phenol transform4 en oxyde de phenyle et en eau diminuent avec 
l’accroissement de temp4rature. Nous noiis servirons plus loin de 
ces resultats pour la discussion de l’kquilibre: 

realist5 en presence de la thorine. 
2 C&.OH (C6H5)zO + H2O 

Influence des modes d’obtention et de traitement de la thmine sur son 
activitt?. 

Les diffdrences de rendement assez grandes enregistrees avec 
les deux qualitds de thorine utilisees montrent que la nature de la 
thorine peut exercer une influence notable. Nous avons cru devoir 
examiner de plus prhs cette question. 

Nous avons proc6d6 8, la determination de l’eau contenue dans la thorine en mesu- 
rant la perte de poids apres calcination prolongke. 25 gr. de thorine Potdew contiennent 
0,1395 gr. d’eau, ce qui correspondrait, si cette eau etait sous forme d’hydrate, au corps 
(ThO,),,H,O. Apr& l’ophtion, la teneur a augment4 du fait de l’absorption d’une partie 
de l’eau d6gagk dans la dbshydratation. Toutes corrections faites, en tenant compte 
d’une petite quantit.4 de phenol et d‘oxyde mt6s absorb&, on a trouv6, pour les 25 gr., 
0,3816 gr. de H,O, ce qui correspondrait d (ThO,),H,O. L’augmentation d’eau contenue 
repr6sente 8, peu pr& 60% de l’eau mise en libert.4 par la d6shydratation’). 

Le mode de p&psration exerce une influence marquke. Ainsi des auteurs ont 
trouvk des activitks diffbrentes en changeant la base ajouth B la solution de nitrate de 
thorium pour pdcipiter l’hydmte de thorium3). Voici sur ce sujet lee dsultats de quel- 
quea uns de nos eseais. Ces 6 s  ont 6t.4 bi t s  B 450° en employant 12 gr. de catalyseur. 

1) L’oxyde de phhnyle utilise dam nos essais a 6tB mis gracieusement d notre dis- 
position per la Maison Miilrldhaler, B Nyon. Nous exprimone nos remerciementa d cette 
Maison e t  B son collaborateur, M. le Dr. Baud. 

z, Au sujet de l’btat sou8 lequel l’eau eat retenue par un catalyaeur ded&hydratation, 
voir plus loin: ,,Remarques g6n6rales“. 

”) B1. 143 46, 1580 (1929): Ldvi, Atti Accad. Lincei 161 2, 419 (1925). 
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Des solutions de nitrate de thorium bouillantes ont Bt6 pr6cipitBes par des solutions 
8galement bouillantes de potasse caustique, de soude caustique ou d’ammoniaque. La 
thorine a B t B  ensuite s6ch6e h. 120°; on a obtenu: 

Rendemen t 
Thorine pr6cipit6e par la potasae caustique . 31% d’oxyde form6 

,, $, ,, soude caustique . . 18,5% 
,9 .. l’ammoniaque . . . .  21,4% 

La t emphtu re  Cte pr6cipitation ne parait pas exercer d’effet. En  revanche, la 
temp6ratufe de s6chage de la thorine occasionne de fortes variations de rendements, 
comme le montrent les chiffres ci-dessous relatifs B une thorine pr6parBe par prhcipita- 
tion du nitrate de thorium par l’ammoniaque: 

Rendement 
Echantillon s6ch6 A I2O0 . . . . . . . . .  21,40/6 . . . .  . . . . . . . . .  1 ,  250° 52% 

Le rendement de 52% est infBrieur au rendement maximum de 60-6476 obtenu 
dans les opht ions  preckdentes, car nous avons op&B ici sup 12 gr. au lieu de 25, ce qui 
diminue d’autant la durke de contact, laquelle, comme on l’a vu, influence beaucoup 
le rendement. 

Nous &ons prQpar6 ensuite une thorine en nous servant du meilleur 
agent de prQcipitation, la potssse caustique, et en desdchant le 
prQcipitQ filtrQ et lonpement lave i 250O. Le rendement obtenu 
a 4th de 62% d’oxyde de phQnyle. Oe produit est plus actif que tous 
ceux que nous avons eu l’occasion d’utiliser, y compris la thorine 
PouZenc. En effet, il a QtQ possible d’obtenir le rendement qui paraft 
&re maximum en mettant en czuvre dans le tube une quantitQ de 
catalyseur moitie moindre, c’est-8-dire en rkduisant de moitiQ la 
dur6e de contact. 

Rctppelons ici les rendemexits moins favorables obtenus en utilisant l’alumine pour 
la dhhydratstion du phenol en oxyde de phenyle e t  en eaul). I1 a Bt6 reconnu notam- 
ment qu’avec l’alumine, la d6shydratation Btait accompagn6e d’une d6shydrog6nation 
fournissant des proportions notables d’oxyde de phenylhne (C,H,),O. 

Aibtres catalyseurs. 

Pour se rendre compte si le pouvoir dbhydratant Qtait associQ 
au pouvoir catalysant, nous avons examin6 une s&e de silicates qui, 
aprbs calcination, sont susceptibles de reprendre leur eau de cristalli- 
sation. En opQrant h 450° avec les silicates suivants: zdolithe chlorCe, 
natrolithe, apophyllite, il n’a pas QtQ trouv6 de proportions appr6- 
ciables d’oxyde de phQnyle form& 

Enfin nous mentionnons ici que la vapeur de phenol seule 
circulilnt B la vitesse normale dans le tube h rQaction, ne contenant 
pas le catalyseur n’a pas QtQ sensiblement alt6rrCe. Ce rt5sultat met 
en Qvidence le grand pouvoir accQlQrateur exercQ par la thorine sur 
la vitesse de d6shydrabation. 

I) Humbert, loc. cit. e t  Briner, Pliiss et Paillard, Helv. 7, 1048 (1924). 
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Essi~is statiques. 

Ces essais ont B t B  entrepris surtout en vue d’examiner si la 
vapeur de phhol maintenue suffieamment longtemps h, la tempbra- 
ture de 450° subissoit une transformation appreciable. 

Node opdrafoire. Nous avona employe dea ampoules de quartz ou de pyrex d’uno 
contenance de 250 cmS environ. Noue y introduieona le eyethme btudie phenol ou oxyde 
de phenyle e t  eau, accompagnb ou non de catelyseur. A p A  avoir fait le vide, l’ampoule 
est scellb au chalumeau. 

En faisant varier lee quantit& de phenol ou d’oxyde de phknyle introduitee, on 
dalieera des pressions diffbrentee. Par exemple. pour 0,5gr. de phenol introduit, la 
preaaion B 4600 dans l’ampoule eera approximetivement d’une atmosphhre. Lee r6sul- 
tats obtenw dam cea conditions pourmnt Btre comparh avec lea valeurs enregistrh 
dans lee easais dynamiques. 

L’ampoule eat ~ I s c ~  dam un four blectrique dont Is temp6rature eat meeude. 
comme dam lee essaia dynamiquea, par un couple thermdlectrique. 

A p h  un temps donne, l’ampoule eat sortie du four e t  le refroidieeement eet suffi- 
semment brusque pour tremper le eyetdme, c’est-&-dire pour le maintenir dam 1Utat 
chimique auquel il ee trouve B 4 0 0 ;  en utilisant l’empoule de quartz, on peut m6me 
se permettre de la plongsr dam l’eau froide immbdiatement au aortir du four. 

L’ampoule ouverte, eon contenu eat reoueilli et se teneur en phenol btablie. &hi- 
ci e& d6terminh par la combinaiin, le tribromoph6no1, qu’il forme avec le bromel). I1 
faut remarquer que cette m6thode n’est pas tout B fait exacte pour le problhe  qui nous 
occupe. car l’oxyde de phenyle lui-mbme eat 16ghrement bmmb. Lea veleurs t m u v b  
pour le phknol aont donc erronh par excb. Dana c e ~  conditions, B titre de contdle 
et surtout pour vkrifier I’sbeence de phknol, nous avona eu recounr aux &actions colon- 
metriquee caracMristiquea de oe oorps: r k t i o n  au ohlorure ferrique, &action B l’ald6- 
hyde benzoique, r6aation avec le &actif de Millon*). (3-aph lea r6sultat.a obtenus 
dam lea diversee dries d’esseie etatiqua. 

#dries d’essais avec catal yseur. 
lke s h e .  Corps introduits dam l’ampoule: 0,6gr. de phBnol, 2gr.  de thorine 

Poulenc; temp6rature 4600; pramion approximative 1 atm. 
Dude . . . . . . 3joura 6jours 9 joura 2 moia 
Proportion de 
phenol transform6 54,1% 45,3o/b 37.4% 39% 

Les limites atteintes sont bien B peu prbs celles enregiRtr6es 
dans lea essaiis dynamiques B 450O. Mais les durbes nhcessahes sont 
forcement benucoup plus lonpes vu Ies conditions de contact bien 
moins favorables. 

2 h e  s h e .  Dhonsfrafion de la rhersibiiiftg de la rhaction: Corps introduits: 0.89 gr. 
d’oxyde de phenyle purifib de toute trace de phenol par lavage B la aoude; eau en quan- 
tit4 cornpondante B celle de l’oxyde plus un excb  Bgal B la quantith absorb& par la 
thorine telle qu’elle a Bt4 trouv6e pdc8demment; t emphture  4 6 0 O ;  pression environ 
1 atm. 

Dude . . . . . , 3 joura 6 jours 8 jours 2 mob 
Phenol formk. . . 23,7% 21% 43.6% 42.9% 

&a deux derniera r6aultata depeseent quelque peu la limite de 6042% de phknol 
transformk, eoit de 38-40% de phenol form6 enregiatde dam lee eesaia dynamiqua 

l) Treadwell, Anal- quantitative, t. 2, p. 666. 
1 )  Rosenlholer, Nachweie der organkchen Verbindungen. 

40 



- 626 - 

e t  dans les esanis statiques de la aerie prkc6dent.e. Mais il faut tenir compte des erreurs 
dues B notre methode d'annlyw du phknol, qui donne toujoura dee valeurstrop 6levCs 
pour le ph6nol. En outre, l'hydratation de la thorine exerce une certaine influence Bur 
laquelle on ne p u t  agir qu'imparfaitement par l'eau introduita au debut. 

Mais le resultat essentiel est la ddmonstration du caractbre 
rdversible et limit6 3t 60% environ, dons les conditions de nos exp6- 
riences, de la transformation du phenol en oxyde de phCnyle et en 
eau en prCsence de thorine. Cette valeur representant la transforma- 
tion dans les essais statiques est voisine de celle observee dans lee 
essais dynsmiques. 

3hme sdn'e. EssaU sous pression: Corps introduits: 3 gr. de phknol, 2 gr. de thoriue; 
temperature 450O; pression approximative 5 atm. 

DurQ . . . . . .  6 jours 
Phenol forme. . .  53% 

Cornparant ce r6sultat B celui, enregistre pour la pression atmos- 
phdrique dans la premihre s6rie: 54,l% de phenol transform6 aprbs 
3 jows, on reconnalt que 1'416vation de la pression n'a eu que trh 
peu d'influence sur la vitesse de la rdaction. Cette constatation 
prouve que la, rhaction en presence du catalyseur s'accomplit dans 
le systkme absorb4 et non pas dans la phase gazeuse. 

p5rature 450O; preseion appro$mative 6 atm. 
Corps intrcduita: 3,5 gr. d'oxyde de ph6nyle; eau en exci?~; 2 gr. de thorine; tern- 

DurCe . . . . . .  6 joura 
Phenol form6. . .  37% 

Ce rdsultat ddmontre une fois de plus la r6versibilitb de la r6ac- 
tion. La, limite trouvde concorde approximativement avec celle 
enre,oistrde dans les autres essais dynamiques et statiques. 

Essai relafif ti l'aclior, du cnlalyseur BUT l'ozydc de phlnyle sans adpnclion d'eaul): 
Corps introduite: 5gr.  d'oxyde de ph6nyle d6barraa.d des traces de phenol par lavage 
B la soude; 6gr. de thorine; temphture  450"; preesion approximative 7-8 atm.; 
dude 2 joure. Les c o y  introduite ne contenaient p a  de phknol; rhction negative 
du chlorure ferrique. A p A  l'opkration, le systeme a donnk une &action trh nette avec 
le chlorure ferrique d6notant une formation notable de phenol, dkcel6 auesi par l'odeur 
trb marquC. A la sortie l'ampoule encore trb chaude n'a pea prkeent.4 de fluorescence 
sensible, ce qui aurait caracterid une certaine dbhydrogknation avec production d'oxyde 
de phenylhe. 

Shics  d'cssais sans catalyseur. 
lhrne skier Corps introduit dam l'ampoule: 0,5 gr. de phhol;  temfirature 450°; 

preasion approximative 1 atm. 
Dude . . . . . .  20 joun, 
Phknol transform6 49,5:/, 

Dun% . . . . . .  8 joura 
Corps introduit: 3 gr. de phknol; tempkrature 460°; preasion approximative 6 atm. 

Ph6nol traneform6. 96% 

l) Cet essai a ktB effectu6 avec le concoura de M. &loftier que nous tenone iL 
remercier ici de son obligeance. 
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Le phenol a Bt6 pour ainsi dire transform6 intdpalement;. En 
effet, le chiffre 96% resulte de la proportion de phenol retroiiv6, 
4,1%, laquelle est trop forte du fait de la cause d’erreur signalee 
plus haut. 

Cet easei a 6th r6p6t.6 dans les m6mes conditions avec le m6me r6suItat. 
Corps introduit: 3,2 gr. d’oxyde de phknyle; quantitk d’eau correapondante; tem- 

p6rature 450°; pression approximative 6 atm.; dude 8 joure. 
Le systAme a 6th analyst! par la m6thode au brome qui donne une proportion de 

phenol form6 de 1.3%. En raison de la cause d’erreur due h la mCthode d’analyse, cette 
proportion doit Btre encore PIUE faible. En effet, lea &actions colorim6triques que nous 
B V O ~  indiquCs plus haut n’en r6vhlent aucune trace. Cet essei a 6th r6p6te dans les 
m h e s  conditions nvec le meme r4sultat. 

En l’absence de catalyseur, la reaction est caract6risCe par une 
forte acckldration exerehe par la pression. A la pression ahmosphd- 
rique et aprh 20 jours, la proportion de phCnol transforme a 6th 
de 49,574, tandis que, A, la pression de 5 atm., elle a 6th de pr&s de 
100% aprh une duree beaucoup plus courte, 8 jours. Ainsi, en 
l’absence de catalyseur, l’au,amentation de pression a contribue A 
accelher fortement la rhaction, ce qui prouve qu’elle a lieu, en phase 
homogbne gezeuse, ou que les parois des ampoules de quartz ou de 
Pyrex, si elles agissent, se comportent comme un catalyseur peu 
actif. Le resultat essentiel de cette sdrie est la d6monstration qu’en 
l’absence de thorine, et si Yon attend suffisamment longtemps, la 
transformation du phenol en oxyde de phCnyle et en mu eat peu 
p r b  complhte h, 450O. Cette transformation cbmplhte piraft bien 
correspondre id un dquilibre puisque l’oxyde de phknyle et l’eau 
m i s  en presence dans les m6mes conditions en l’absence de catalyseur 
ne donnent pas lieu i la formation de phenol. Nous reviendrons 
plus loin sur ce point. 

5kme s k i e .  Emploi d’alumine b la place de thorinc: Corps introduita: 0,6 gr. de ph6no1, 
2gr. d’alulpine; temphture  420° (optimum pour l’action de l’alumine); pression en- 
viron 1 atm. 

Durke . . . . . . 8 jours 
Ph6nol transform6 . 72% 

Une portion de ce phdnol a B t e  transform&, non en oxyde de phbnyle, meis en 
oxyde de phCnyl6ne par d6shydrog6nation (voir plus haut). 

Corps introduita: 0 . 6 ~ .  d’oxyde de phbnyle, eau en quantite correspondante, 
2 gr. d’alumine. MBmsa conditiona o p h t o i m  que plus b u t .  A p A  8 jours de chauffe, 
on a constat4 une  formation de phinol de 16%. 

Notre but &ant d’ktudier .plus specialementi la thorine, nous 
nous bornons A, ces deux essais sur l’alumine; ils suffisent d’dleurs 
pour Btablir la reversibilitk et la limitation de la reaction de deshydm- 
tation du phenol en presence d’alumine. 

6kme s h e .  Dhhydratdion du B-naphtol. Ces easaia ont pour but d’dtablir si lea 
ph6nom6nes constates pour le phCnol se prduieent pour d’autres aorps du mBme groupe. 

Easai sans catalyseur. Corps introduita: 4,8gr. de naphtol; tempthture 460°; 
pression approximative 6 atm.; dude  8 jours. La proportion de nsphtol est analyeb 
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par la mdthode au brome indiqude plua heut B props  du phknol. Pour p,lus de p d -  
ciaion, les solutions de brome et  de thiosulfate ont 6tA ktalonnh au moyen d’une soh- 
tion type de 8-naphtol. 8-naphtol retrouvd 2%. soit proportion de nephtol trallgformd 
98%. 

Comme pour le phenol, la transformation a pour ainsi dire Bt6 
complbte. Cette transformation doit fournir surtout de l’oxyde de 
naphtylel). 

Pour Btablir le caractere reversible et limit6 de cette deshydra- 
tation en presence de la thorine, il aurait fallu proceder h une opera- 
tion B partir de l’oxyde de naphtyle. Ne disposant pas de ce corps, 
nous avons opere comme suit: 

4,8 gr. de 8-naphtol ont 6th maintenus pendant 8 joure h 18 tempkrature de 4 W .  
Comme l’a montd l’easei pr6cddent, la tramformation du naphtol a dd dtre B peu p& 
complbte. L’smpoule renterme donc une certeine proportion d’eau, d’oxyde de naph- 
tyle. Ella a 6th ouverte et  nous y avons ajoute 2 gr. de thorine. Aprb fermeture, elle 
a BtA port& h 450° pendent 8 joure. L’analyee a permis de constater la presence de 42% 
de 8-naphtol. 

h i ,  en presence et en l’absence de thorine, le P-naphtol s’est 
comport6 de la meme faqon que le phenol. 

DBtermlnation de la ohaleur de la r6action de d6~hydratation. 
I1 est utile de connaitre cette donnee qui est susceptible de 

renseigner sur le sens dans lequel l’equilibre veritable serait ddplac6 
par la variation de la temperature. 

Salon les rbglee de la thermochimie, la chaleur de la rdaction de dbhydratation 

pent dtre ddduite des chaleure de combustion du phenol -4 et de l’oxyde de phdnyle B, 
par 1’6quation : 

2 CaHsOH = (CaHs)gO + HzO + 0 

Q = 2  A-I3 
La chaleur de combustion du plidnol donnde dans lea tables eat 733 Ca1.f). Pour 

l’oxyde de phdnyle, dont la chaleur de combustion ne se trouve pas dens leg tables. la 
dhterminntion celorim6trique B laquelle nous avom procede a donne 1455 Cal. D’oh 
Q = 11 Cal. 

Les chaleura de combustion du phknol et  de l’oxyde de phenyle ne pouvant 6tre 
ddterminh qu’avec une prdciaion de 2 ou 30/,,,, leur diifirence, c’eet-A-dire la cheleur 
de r6action cherchk, Q, doit dtre affect& d’un coefficient correctif que now estimons 
A quelquee calories en plw ou en moins. LS reaction de dbhydratation est donc nette- 
ment exothermique. 

Pour dvaluer la chaleur qui serait ddgagC par la h c t i o n  aux temp6ratures de 
no8 exp6riencea, par exemple A M)Oo, il faut hnir  compte. selon la dgle de Kirchholf, 
des chaleurs epkifiquee et  des chsleura letantea des corpe rbgkante. 

En admettant pour lee chaleure spkcifiques la dgle d’ndditivit4 (dglede Koppet 
Neumonn) etenutilieent pour lea chaleura latenten lea valeurs t r o u v h  dam les tables 
ou ca lcu lh  par lea formules qui aonviennent, on obtient pour Q h la tempkrature 5000 
la valeur 12 Cal. qui ne diffbre que de peu de la valeur Bvalu6e pour 18 tempbrature 
ordinaire. 

1) Le dtkhydrahtion, p ~ r  18 m6thode dynemique, du /.?-naphtol e t  d‘autree c o w  
ph6nolb a fait l’objet d’une autre serie de recherche8 (voir A. Bron, t h k  & n t h  1932) 
e t  une note qui paraitra ultdrieurement Bur ce sujet dans lee Helvetica Chimica Acta, 

*) Nous l’evone v4rifi&e par une mesure calorim8trique. 
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DISCUSSION DES RGSULTATS ET REMARQUES Gl?,Nl?,RALES, 
Pour ddgager le rBle du catalyseur dans une opCration de catalyse, 

il est indiquB de comparer les rdsultats obtenus en presence et en 
l’absence de catalyseur. En vue d’approfondir le mode d’action de 
la thorine comme eatalyseur de ddshydmtation, nous reprendrons 
ici et discuterons les resultats des essais consign& plus haut. 

En presence de thorine, la dBshydratation du phenol en oxyde 
de phenyle et en eau est rBversihle et limitbe h une certaine proportion 
de phenol transformc!; cettle limite est de 60% environ de phenol 
transform6 h 450°. 

Lorsqu’on accroit la tempbrature, le ddplacement d’6quilibre 
veritable doit s’accomplir dans le sens prQvu par le principe de 
1’6quilibre mobile, c’est-B-dire dans le sens de la reaction endother- 
mique. La ddshydratation du ph6nol &ant une r6action exother- 
mique, le vCritable Bquilibre est repr6sent6, aiix basse8 temperatures, 
par 1’4tat (( osyde de phdnyle + eau )) et, aux tempkratures suffisam- 
ment BlevBes, par 1’6tat (( ph6nol B. Aux tempkratures intermbdiaires, 
nous devons avoir en prBsence, dans leurs proportions d’6quilihre, 
les trois corps: phCnol, oxyde de phQnyle et eau. 

540° zl bien donne 
lieu, dans les essais dynamiques relates plus haut, b une diminution 
des proportions transformbes de phenol. 

Or l’accroissement de temp4rature R 500° et 

Dans les essais statiques, en prbence de catalyseur, la &action de dbhydrrrtstion 
n’a pas 6tk sensiblement influenc6e par la pression. Comme nous l’avons d6jQ fait re- 
marquer, cela prouve que la rBaction s’accomplit, non pas dans la phase gazeuse, mais 
surtout B la surface ou dans le catalyseur. Pour une 6tude quantitative, il n’est donc 
pas permis d’appliquer sans autre Q l’dquilibre &ah6 dans la thorine la relation de 
vnn t’Hoff valable pour les systbmes homogbnes gazeux : 

d log zi Q --=-- 
d T  RT2 

oh Zi est la constante d‘bquilibre 

C’C,H,OH Ii = 
C(CqB,),O * %.,O 

T la tempbture, Q la chaleur de &action, R la constante des gaz parfaits. Cependant, 
Q titre d’indication, nous l’avons appliqu6e sous sa forme simplifike, telle que la fournit 
l’intkgration entre deux temphtures TI et T2,  en admettant que Q ne varie pas pen- 
dant l’intervalle: 

Les constantes K ont 6tR Bvalu6es d’aprh les proportions de phenol transform6 
en supposant que la concentration mol6culaire de l’eau eat 6gale 8, la concentration de 
l’oxyde de phenyle form& Or cette eau est, pour la plus grande partie, du mobs au 
&but de I’emploi de la thorine, absorb6e par le catalyseur. 

Le calcul est ainsi conduit, comme si le systbme absorb6 se comportait B 1’6gal 
d’un systbme gazeux. De ce fait - nous l’avons d6jQ fait observer - on ne peut h i  
demander qu’une indication. On a trouv6 ainsi pour Q les valeurs 15,3 Cal., pour l’inter- 
v d e  450--540°, 17 Cal. pour l’intervalle 450-500° et 14,7 Cal. pour l’intervalle 500--540°. 
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S8W vodoir en tirer un motif justifiant en general l’application de la formulc 

de van f’Ho/f aux s y s t h e s  adsorb&. nous conahtons que les valeura de r,? sont bien 
de l’ordre de grandeur de celle Btsblie par voie thermochirnique. 

En l’absence de catalyseur, il a 4th trouvd par les essais sta- 
tiques qu’h 450° que la transformation du phdnol dtait pour ainsi 
dire complbte. Cette transformation complkte doit correspondre h 
l’dquilibrc vdritable puisque, mis en prdsence I’un de I’autre et en 
l’absence de thorine, l’oxyde de phdnyle et l’eau ont pu &re maintenus 
h cette temperature de 450° et sous pression pendant plusieurs 
jours sans donner lieu h la formation de phdnoll). 

En plus de ces faits expkrimentaux, I’application du theorbme de Nernsf fournit 
aussi un argument t i  l’appui de cette manibre de voir. Le volume du systhme nc chan- 
geant pas par la rkaction - c’est 1A une circonstance favorable pour I’application du 
thkorhme de Netlist - on p u t  Bcrire d’aprEs ce thbrkme: 

log I“= - - -r) f C C  4.57 T 
oh K eat la constante d’Bquilibre, Q la chalsur de rbaction (12000 cal.), T la tempthture  
e t  ZC In somme des constantea chimiques conventionnelles. Adoptant, pour la constante 
chimique de l’eau, le  valeur 3.6 donnde dans Ics tables, pour oelle du phenol la valcur 
3.3 ti& de la chaleur lstente observke do vaporisation, 10680 cal., e t  pour la constante 
ohimique de l’oxyde le chiffre 3, valable pour une moldcule d’un gaz normal, on obtient 
pour CC une valcur nulle. Une crreur dc quelqiies dixihmes ne changernit d’ailleurs pas 
sensiblement lo valeur de la constank If. Pour celle-ci, le calcul conduit, pour la tem- 
@raturn f = 45O0, 2‘ = 72P, au chiffre: 

log K = - 3,7 Ii = 0,0002. 
Reprhentant par z le coefficicnt de dissociation du phBnol en oxydc dc phhyle 

e t  en eau, on a: 
(1 - 2)’ K = l -  

2 3  

ce qui donne p i r  x la valeur 1 correspondant B une transformation compkte. Pour 
&aliser, selon la formulc, un Bquilibre comportant une proportion apprkciable de phCnol, 
il faudrnit donncr b T des valeum supirieures A 1500O. 

Ainsi, dam le cas de la ddshydratation ~ L I  phdnol, en prdsence 
de la thorine, le catalyseur n’a pas, comme le ferait un catalyseur 
ideal, accdldrb l’htablissement d‘un hquilibre qui aurnit BtB atteint, 
sans lui, apres un temps beaucoup plus long; mais il y a provoqub 
1’Ctablissement d’un sutre Ctat d’dquilibre. On sait combien la con- 
ception du r61e d’un catalyseur a fait l’objet de controrerses. La 
base thermodynamique du rdle du catalyseur iddal est bien connue; 
c’est un corps qui, sans subir d’alt6ratmion, agit sur la Fitesse de rdac- 
tion sans influencer l’dquilibre. Mais souvent les phbnombnes ne 
sont pas si simples; car prdcisdrnent la question de la modification ou 

l) I1 ne p u t  s’agir ici d’un de ces kquilibres auxquela E. Bmr 8 consacr6 plusieurs 
Btudes (voir son article d’enaemble sur ce aujet dam s Activit6 e t  Structure des Molkculee *, 
Nunion internationale de Chimie physique, Paris 1928, p. 173), qui ne peuvent &tre 
atteinta que dam un seul sens. Tout rkemment, A. Berfhoud (Actee Soc. Helv. Sci. Net. 
1031, p. 302) a montr6, pour un de ces Bquilibres, que la prhsence d’une petite quantit0 
d’impureth h i t  responsable de l’anomdie. 
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de la non-modification de 1’Ctat du catalyseur peut pr6ter a dis- 
cussion. Dans le systhme que nous avons dtudid, notamment, il est 
certain que le catalyseur a subi un changement; preuve en sont les 
absorptions d’eau et les variations d’activitk avec la durde d’usage. 

D’un point de vue plus gdndral, il a Ct6 mainte fois observe 
que les corps de contact, par les actions de surface qu’ils ddterminent, 
intervention de tensions superficielles, adsorption, peuvent entrainer 
des modifications dane les Btats d’bquilibre. Comme ces phdnombnes 
mettent en jeu de l’dnergie, l’incompatibilitd avec les principes de la 
thermodynamique eat levde. 

En prenant en considQation ces phdnomknes de surface, on a 
ddduit, d’aprhs Gibbs, la rigle g&nQale d’aprhs laquelle l’dquilibre 
a la surface de contact serait dCplacC en faveur du corps le plus 
fortement adsorb& Nous croyons devoir citer ici fL ce sujet le travail 
de H. Prezmdlich et P. J~liusburger~) sur  la transformation de-la 
bromomdthylamine en bromhydrate de dimdthylhne-imine. EnprOsence 
de charbon, la transformation s’arr6te h environ 63%, tandi8 que, 
en solution homoghne neutre, elle se poursuit jusqu’h 90%. InversB- 
ment, la formation de labrornomdthylamine va, en presence de charbon, 
jusqu’h 36%, tandis qu’elle s’arrkte 8, 10% en solution homogkne. 
C’est donc bien un cas de deplacement d’dquilibre dir h la presence 
du charbon. L’Bquilibre a dtd dBplocC en faveur de la bromomdthyl- 
a h e  qui, effectivement, est plus fortement adsorbable que les 
autres constituants rdactionnels. 

Dans le systhme que nous avons dtudid, le ddplacement de 
1’6quilibre en faveur du phhnol par la thorine, s’expliquerait par une 
plus forte adsorption du phenol. 

Pour interpreter le r81e de la thorine, Sabatier*) fait intervenir 
la formation d’un corps intermddiaire instable, un thorinate, soit 
dans le cas Btudid ici, le corps Th (OC6H5)2, qiii se decompose en 
oxyde de phQnyle en rCgdnCrant lo thorine. 

La thhorie du compose intermediaire rejoindrait ici la thborie 
de l’ad~orption~) en remplaqant la force d’adsorption de la, thorine 
pour le phgnol par m e  affinitd chimique. 

tion d’un cataly- 
seur de ddshydratation d’une maniere un peu differentie, en remar- 
quant que ce catalyseur, par sa teneur en eau, crdd un milieu hyiat6.  
Suivant les conditions, ce milieu hydrate *a c o m e  ddshydratant 
ou comme hydratant. Mise en presence de phQno1, la thorine pro- 

Nous pensons que l’on peut encore enrisager 

l) Z. phpiksl. Ch. 47, 321 (1930). 
z, loc. cit., p. 309. 
9) Sur la fusion de CBB deux conceptione, voir l’ouvnrge d‘Hilditeh a Lee pmcedks 

catalytiquea en Chimie sppIiqu& w, Dunad, 1931, p. 19. In msni&e de voir d’Hilditcli 
a 6th rappel& B l’occasion d’une Btude BUT l’obtention dee mBthylsminee per dkshydnrta- 
tion cetslytique (E .  B r i m  et J .  Gundillon, Helv. 14, 1288 (1931). 
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voque une ddshydmtation. Par contre, mise en prdsence d’oxyde 
de phbnyle sans addition d’eau, cette meme thorine, c2Smme 1’0 
montrd une des expdriences de la 38me s&ie d’esaais statiques, est 
capable de ceder une partie de l’eau qu’elle renferme pour hydrater 
l’oxyde de phdnyle en phenol’). 

Du point de vue de l’dquilibre chimique, le milieu hydratent 
agit comme si, dans le syst8me gazeux, on avait ajoutd de l’eau. 
Eff ectivement, l’addition d’eau en proportions suffisantes doit 
determiner un ddplacement de 1’6quilibre en faveur du ph6nola). 

Pour tenir compte de ce mode d’intervention de l’eau, nous 
proposons de ,representer, dans le cas du phdnol, la reaction de 
ddshydratation en prdsence du catalyseur selon l’dquation ci-dessous : 

Dane cette conception, c’est l’affinit6 relative de l’eau3) pour le 
catalyseur ou pour les constituents rdactionnels qui rbglerait la 
reaction‘). De ce fait,  lo composition du systhme L l’dquilibre’ serait 
modifide si l’on change le catalyseur ou le phenol. En effet, les essais 
effectues ~u1: le phenol en prdsence d’alumine ont donnd des propor- 
tions diffhrentes de phenol transform& 

Du point de vue Bnergdtique, la diffdrence d’dnergie relative aux 
deux dquilibres rdalisds, l’un en prdsence de cotalyseur, l’autre en 
son absence, doit correspondre au travail accompli par les actions 
superficielles ou d’adsorption ou par lee offinites chimiques5). I1 
est bien probable d’ailleurs que ces diffdrentes actions superposent 
leurs effete, de lb la complexit6 des phbnomhnes de catalyse de contact. 

2 C,H,OH + (Tho,. a u  H,O) (C,H,),O + H,O 

l) Dana eon ouvrage cAluminiumoxyd ale Katalysetor (Leipeig 3929), lpaliew 
mentionne (p. 19) que l’alumine utilisk pour la d b h y h t a t i o n  de l’alcool en ether eat 
ausai eusoeptible, sana addition d’eau, d’hydrater mt  ether en alcool. 

’) Un calcul aimple montre qu’il suffit d’ajouter au eyeteme gazeux dsultent de la 
deshydratation totale du phenol, ce qui correspond A l’bquilibre v&itable, un eupplhment 
de 40% do vapeur d’eau pour reproduire la cornpition du eye the  6quilibd rblis8 
en prbence de thorine, soit environ MO/, de phenol tranaform6. 

3, En nous eervant du mot a affinite a, nous ne pdjugeons en rien de l’etet sow 
lequel l’eau eat adsorb&, cnr, e u r  point, lee 0 p i n i 0 ~  dea auteurs sont ~ ~ g e z  differentea. 
Voir e u r  le eujet, Bn’ner et Candillon, loc. cit.. p. 1305, oh l‘on mentionne quelquea articles 
relatifa B 1’6tat de l’eau contenue dana l’alumine. 

’) Dane cette manihre de voir, me &action de dbhydrogenation ccttalytique con- 
duite avcc le nickel cornme catalyseur pourrait s’6crire: 

On pourrait dire, B ce sujet. que cheque ce t a lpu r  de contact favoriee l’espkce de re- 
veraibilite pour lequelle il eat organiad. 

&)  En raiwunant sup lee ayetAmes gazeux en 6quilibre, l’4nergie libre qui meenre 
I’affinit4 est donnb par l’expreasion: -R’J!lnK. A la temphture  de 4W0, la tranaforma- 
tion du phhnol Btant integrale, l’affinite eat donnb par la chaleur de rhctien, soit 
12000 cal. si l’on euppoae un changement d’6quilibre correspondent 8ux proportions de 
phenol tranaformks en p rhnca  de thorine, eoit Say&, la conetante sera 0,8, l’energie 
libre 7000, e t  la variation d‘bnergie en psesent d’un Bquilibre k l’autre 5ooo cal. 

CH,OH + (Ni-hydroghne C H,) HCOH +- H, 
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C o m e  consequence pratique des rdsultats obtenus en presence 
ou en l’absence de thorine, on relbvera qu’en operant sans catalyseur 
on realisera une transformation plus complete dn phenol: prbs de 
100% contre 64% en prCsence de thorine. Mais le temps ndcessaire 
h lo rdalisation de cette transformation limite est incomparablernent 
plus faible lorsqu’on emploie le catalyseur. Pour atteindre la trans- 
formation intdgrale, il faut, h la pression atmospherique et h 450°, 
une dude d’un mois environ, alors que, dans lea eseais dynamiques, 
il s a t  h la vapeur de phenol de sejourner 7 h 8 minutes seulement sur 
la thorine pour Ctre ddshydratee jusqu’h la proportion limite de 
64 %. L’emploi du catalpeur se justifiera d’autant plus, pratique- 
ment, que le phenol non transforme pourra Btre remis en muvre. 

Lea faits enregistres pour le phenol presentent un caractere de 
g6ndrolit6, puisqu’il a 6th trouve que le p-naphtol se comportait d’une 
faqon analogue, soit transformation intCgrale en l’absence de cataly- 
seur et transformation reversible et limitbe h 60 ”/o environ en presence 
de thorine. Des recherchea du m6me genre portant sur d’autres 
syst6mes sont actuellement en cours au leboratoire de Chimie tech- 
nique et thdorique. 

R g S m .  
La ddshydratation du phenol en oxyde de phenyle et en eau a Bt6 

Btudiee expdrimentalement par de nombreux easah operds par circula- 
tion (essais dynamiques) ou dans des ampoules scellt5es (essais sta- 
tiquea) en presence ou en l’bbsence de thorine. 

En operant 8, la temperature de 450° et apds une dude de 
contact suffisante entre le phenol et le catalyseur, on a atteint un 
rendement maximum de 64% de phenol transforme. Aus tempera- 
tures sup&ieures, lea proportions de phenol transform6 diminuent. 

Lea essais statiques ont confirm6 que la rCaction, qui s’accomplit 
dans le catalyseur ou h sa surface, est bien r6versible et limithe h 
60-6476 de phenol transforme h 450O. 

En l’absence de catalyseur, c’est-&-dire en systkme homoghne 
gazeux, des essais statiques suffisamment prolongds ont conduit h la 
constatation que 1’6quilibre veritable, A 450°, correspondeit h une 
transformation integrale du phenol. Ce rdsultat eat d’accord avec les 
previsions thdoriques tirees du thdorbme de Nerrurt en se servant, 
pour la chaleur de la reaction de deshydratation, de la valeur 
12000 cal. Btablie par des mesurea thermochimiques. 

Des effets semblables ont kt6 observes en remplacant la thorine 
par l’alumine, ou le phenol par le /?-naphtol. 

Le catalyseur a donc produit un ddplacement de l’hqnilibre. 
Ces resultats, rapproches d’autres, de portde semblable, sont diacutes 
et interprCt6s en se fondant sur l’intervention de phenomknes 
d’adsorption ou d’affinitd chimique provoquds par le cotalyseur. 
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Du point de vue prat'ique, la presence du catalyseur a donc 
contribue h accbldrer fortement 1'Qtoblissement d'un Qquifibre qui, 
cependant, est moins favorable que celui rQalisQ en son absence. 

Laboratoire de Chimie technique et th4orique de 1'Universitd 
de Genbve. Mars 1932. 

Polyterpene und Polyterpenoide LXVIIIl) 
Zur Kenntnis des Betulins 

von L. Ruzicka, H. Brilngger und E. L. Gustus. 
(26. 111. 32) 

Nochdem man durch die Dehydrierung einen gewissen Ein- :k 
in den Bau verschiedener Triterpene gewonnen hat2), erhebt sich 
nun die Aufgabe, zu prufen, ob sich die Dehydrierungsresultate mit 
den Produkten eines systematischen Abbaus in Einklang bringen 
lmsen. Zu den am leichtesten zuganglichen Triterpencn gehiirt das 
Betulin, das weisse Pigment der Birkenrinde, zu dessen Abbau wir 
hier einige Beitrage mitteilen miichten. 

Die richtige Bruttoformel des Betulins wurde zuerst von K .  A. 
Vesterbergs) und 0. Dischendorf~~)  erkannt. Die Analysen des 
Dibrorn-allobetulons J, sowie die genaue Bestimmung der Verseifungs- 
zahl des Betulin-diacetats3) waren ausschlaggebend fur die Aufstellung 
der Formel C3,H,,02 ( f 2 H). Die Zahl von 30 C-Atomen kann 01s 
sicherstehend betrochtet werdens), wahrend besonders Dischendorfer 
wiederholt auf die Unsiclierheit der Zahl der H-Atome aufmerksam 
machte. Bur Entscheidung hat Herr Dr. ill. Furter eine Reihe von aus 
verschiedenen Losungsmitteln umkrystallisierten Betulinpriiparaten 
sorgfaltig analysiert. Wir haben absichtlich verzichtet, ein durch 
Substitution gewonnenes Bromderivat f iir diesen Zweck zu ge- 
brauchen, da man bei solchen Bromderivaten in verschiedenen Fallen 

1) LXVII. Mitt. siehe Helv. 15, 483 (1933). Esseien hiernocheinige Druckfehler 
sun dem letzten Fseciculus der Helv. korrigiert: S. 433, Zeile 18 v. 0. iat die 
Zehl,,15" zu streichen. S. 436, Zeile 4 v. u. ist dee Wort ,,Sapotalin" durch ,,Sapogenin" 
zu ersetzen. S. 476, Zeile 3 V . O .  ist nach ,,fenden" zuzufugen ,,die fur die Formel 
C,H,O, epricht". S. 489, Zeile 7 v. u. sol1 ee statt ,,lo" heiasen ,,1,0". 

1) Helv. 15, 431 (1932) 
3, A. 428, 246 (1922) und B. 56, 84.5 (1923). 
') B. 55, 3692 (1922). 
6, Diachendorfe~ und Crillmayer, M. 47, %1 (1926). 
') Trotzdem nehmen Zelinsky und Ifoslow, B. 64, 2130 (1931) irnmer noch die 

faleche, von Traubenberq, X. 44, 133, 1202 (1912); 49,381 (1917), vorgeachlagene Formel 
G,H,,O* an. 
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trotz theoretisch weiter als beim bromfreien Ausgangskorper aus- 
einanderliegender Prozentzahlen keine giinstigen Resultate erzielte, 
sei es, dass der Reinheitsgrad oder 'die glatte Verbrennbarkeit daran 
die Schuld trugen. 

CmHIB05 (440.4) Ber. C 81,72 H 10,9870 
C,o&oO, (44294). s t  v v  81s37 .I  11,39% 
C,oH,zO, (444.4) 9 s  9s 81,w e, 11.79% 

Gkf. ,, 81,20-81.46 (8)') ,, 11,28-11,61 (8) 
im Mittel 81,33 im Mittel I1,47 

Die Werte stimmen also gut f i i r  die Formel C30H,o02. 
Durch die Herstellung von Dihydro-betulin durch katalytische 

Hydrierung hat R. 'CTesterberg2) die Anwesenheit von mindestens einer 
Kohlenstoffdoppelbindung im Betulin nachgewiesen. Im gleichen 
Sinne ware die Beobachtung von A. Winterstein und Q. Stein3), dass 
Betulin-diacetat bei der Einwirkung von Benzopersaure 1 Atom 
Sauerstoff aufnimmt, zu bewerten. Allerdings ist es- zur volligen 
Sicherstellung in letzterem Falle noch notig, das dabei vielleicht 
gebildete Monoxyd praparativ zu isolieren4). Dos Dihydro-betulin 
ist wahrscheinlich gestittigt, da es mit Tetranitromethan in Chloro- 
formlosung im Gegensatz zum Betulin selbst keine GelbfiLrbung gibts). 
Zur weiteren Stiitze dieser Feststellung sol1 noch das Raman-Spektrum 
und die Molekularrefraktion des Betulins und verachiedener Betulin- 
derivate untersucht werden. VorlLufig wurde nur die Molekular- 
refraktion eines durch Erhitzen des Dihydro-botulina mit Naphtalin- 
8-sulfosiiure gewonnenen fliissigen Kohlenwasserstoffs C3oH4, be- 
stimmt, die iiber 2 Doppelbindungen hinaus noch eine Exaltation 
von etwa + 1,2 aufweist. Der Versuch zur Wasserabspaltung aus 
Dihydro-betulin durch Erhitzen seines Diformiats auf iiber 300 O 

scheiterte an der bemerkenswerten Bestandigkeit dieser Verbindung, 
die dabei nur isomerisiert wurde. 

Das Dihydro-betulin unterzogen wir der Einwirkung von Chrom- 
siiure, wobei eine Ketosiiure c&& gebildet wurde, die wir Dihydro- 
betulonsiiure nennen wollen. Die SBure enthiilt nach Zerezoitinoff nur 
1 aktives H-Atom und liefert ein Mono-semicarbazon. Die Titration 
stimmt gut auf die angegebene Zahl von C-Atomen. Die Analysen- 
werte der Siure wiirden auch mit der Formel C3&IBo03 im Einklang 
stehen, die jedoch durch die beim Semicarbazon gefundenen Prozent- 
zahlen ausgeschlossen wird. 

l) Ea sind &en die limeamten Grenswerte von 8 Analyaen, deren Mittel oben an- 

z, B. 60, 1635 (1927). 
3) 2. physiol. Ch. 199, 76, 79 (1931). 
') Vgl. dam Helv. 15, 4t34 (1932). 
s, Winferateh und Stein mschen diem Beobechtung such, ohne aber das beniitzte 

gegeben ist. 

Liisungsmittel anzugeben. 
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C,,H,,0P3 (Semicarbazon von C,H,,O,) Ber. C 72,46 H lO,Oly(, 
C,,HsOSN, (demicarbazon von C,H,O,) ,, ,, 72,17 I ,  lo,%% 

Gef. ,, 72,38-72,66 (4)') ,, 9.89-10,lO (4) 
im Mittel 72,47 im Mittel l0,02 

Der Wasserstoffgehalt dieser Siiure ist wichtig f i i r  eine vorliiufige 
teilweise Auflosung der Bruttoformel des Betulins und seiner Deri- 
vate und Abbauprodukte. Zuniichst sei noch eke  andere schon 
bekannte Einzelheit erwahnt, die wir in unsere Formel aufnehmen 
mochten. Dischendorfer und PoZlak2) haben durch tfberfiihrung des 
Dibrom-allobetulons mit o-Phenylendiamin in ein Phenazin und 
Dischendorfer und Juvan3) durch die Herstellung einer m-Nitro- 
benzylidenverbindung des Allo-betulons den Beweis fur die An- 
wesenheit einer Methylengruppe in Nachbarstellung zum Carbonyl 
und somit auch zum sekundiiren Hydroxyl des Betulins erbracht, 
wenn man vorlliufig annimmt, dass beim tfbergang des Betulins ins 
Allobetulon tuber Einzelheiten desselben vgl. unten) die sekundiire 
Alkoholgruppe erhalten bleibt. Die obige Bruttoformel der Dihydro- 
betulonsiiure verlangt, dass neben einer sekundihen euch eine pri- 
mslre Hydroxylgruppe im Betulin anwesend sein muss, die bei der 
Oxydation des Dihydro-betulins mit Chromsiiure in die Carboxyl- 
gruppe ubergeht. Die Formeln 1-111') sind danach ohne weiteres 
verstddlich. Im Einklang damit steht auch die Beobachtung von 
R. Veslerberg, dass die beiden Verseifungskonstanten des Betulins 
3,2 bzw. 0,68 sind (letztere wohl fiir die sekundihe Alkoholgruppe) 
uhd dnss sich durch partielle Verseifung des Betulin-diacetats ein 
Monoacetat gewinnen lasst, das mit Ameisensiiure ins Allobetulin- 
acetat iibergeht : 

Dischendmfer und Cfrillmayer nahmen schon an, dass bei der . 
Bildung von Allobetulin-formiat nnch 8chuke und Pieroh6) durch 
Einwirkung von Ameisensiiure auf Betulin die eine Hydroxylgruppe 
mit der Doppelbindung reagiert unter Entstehung einer iltherartigen 
Bindung. Es miisste sich dabei also um die primiire Hydroxylgruppe 
handeln, wonach man dem Allobetulin die Formel IV erteilen koMte. 

1) Ee aind dies die Grenzwerte von 4Analgsen, deren Mittelwerte oben angegeben eind. 
*) M. 51, 43 (1929). 
M. 56, 642 (1930). 
Durch die Schreibwek der Doppelbindung SOU nichts iiber die Zahl der daran 

gebundenen Weeeerstoffatome ausgeeagt werden. 
&) B. 55, 2332 (1922). Die von dieaen Forschem angenommenen unrichtigen 

Formeln mit 32 oder 33 C-Atomen wurden apittar von Dischendorfer und Mitarbeitem 
in den angefiihrten Abhandlungen korrigiert. Wir geben bei umren folgenden Aus- 
fiihrungen nur die korrigierten Formeln der von Schulze und Pieroh zuerst hergestellten 
Verbindungen an. 
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Allerdings war das Vorhandensein einer iitherartigen Bindung 
im Allobetulin und seinen Abkommlingen, sowie der gesiittigte 
Charakter dieser Verbindungen noch nicht vollig sichergestellt. Man 
konnte bisher zur Stiitm dieser Annahmen nur auf die Tatsachen 
hinwehen, dass die Allobetulinreihe wesentlich bestandiger ist gegen 
chemiache Eingriffe als die entsprechenden Verbindungen der Betulin- 
reihe und ferner, dsss daa Allobetnh nur Monoester liefert. Letztere 
Erscheinung konnte auch in der Anwesenheit einer tertiiiren Hydroxyl- 
gruppe ihre Erklhrung fhden. Wir haben daher eine Reihe von.Ver- 
bindungen dem Zerewitiraoff-Verfahren unterzogen. Wiihrend Betulin 
dabei 2 aktive H-Atome anzeigt, ist im Allobetulin nnr eines an- 
wesend. Dementsprechend war im Allobetulon, dem nach Schwlze 
und Pieroh bei der gelinden Oxydation von Allo-betulin mit Chrom- 
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siiure entstehenden Keton (Formel V), sowie im Apo-tt_!lobetulin 
(Formel VIl)), das ebenfalls von Bchulze und Pieroh durch Wasser- 
abspaltung aus Allobetulin mit Phosphorpentachlorid hergestellt war, 
kein aktives Wasserstoff atom mehr nachweisbar. Die Anwesenheit 
eines Oxydringes in diesen Verbindungen erscheint also dadurch 
sichergestellt. Der gesiittigte Charakter des Allobetulins folgt aus 
dem Ausbleiben der Gelbfiirbung mit Tetranitromethan (in Chloro- 
formlosung), wiihrend beim Apo-allobetulin diese Farbenreaktion 
positiv ausfallt. 

Wir haben hier noch einige Beitriige zur Oxydation des Allo- 
betulins mitzuteilen. Schuke und Pieroh erhielten bei der Einwirkung 
von Chromsaure auf Allobetulin-acetat einen ,,Oxy-allobetulin-acetat" 
genannten Korper, der nach der Verseifung das Oxy-allobetulin 
C3J3,,03 lieferte, worin die Anwesenheit zweier iitherartiger Bin- 
dungen angenommen wird. Dischendorfer und PolEak2) halten es fur 
ungewiss, ob diesem Eorper totsiichlich die genannte Zusammen- 
setzung zukommt (die erkliirlich ware durch den Austritt zweier 
H-Atome bei der Oxydation) oder aber die um 2 H-Atome reichere, 
wobei dann nur ein Sauerstoffatom ins Allobetulin-acetat eingetreten 
wire. D s  aber in letzterem Falle eine neue Hydroxylgruppe ent- 
standen sein miisste, priiften wir das Verhalten des Oxy-allobetulin- 
acetsts beim Zerewitinoff-Verfahren, wobei kein aktiver Wasserstoff 
nachweisbar war, was also zu Gunsten der angegebenen H-grmeren 
Formel spricht. 

Das Allobetulin oxydierten wir dann noch etwas energischer mit 
Chromsiiure (=  6 Atomen Seuerstoff), wobei eine gegen Tetranitro- 
methan gesiittigte Siiure der Zusammensetzung C3&805 entstand. 
Es wurden davon zwei Priiparate mit gleichen Anslysenwerten und 
den Smp. 275O bzw. 285O isoliert, die miteinander gemischt keine 
Schmelzpunktsdepression geben. Beide sind nach der Titration ein- 
basisch und zeigen nach der Zerewitinoff-Methode nur ein aktives 
H-Atom an. Der Methylester der ersteren gibt bei dem gleichen Ver- 
fahren keine Methanentwicklung. Mit Semicarbazid tritt wohl Resktion 
ein, ohne dass jedoch bisher ein krystallisiertes Derivat gefasst 
werden konnte. Es kann daher vorlgufig angenommen werden, dass 
hier eine Ketocarbonsaure vorliegt, die noch zwei Sauerstoffatome 
vielleicht in iitherartiger3) Bindung enthalt. Man ist schon beim Oxy- 
allobetulin nicht sicher, ob darin noch die urspriingliche atherartige 
Bindung des Allobetulins unveriindert enthalten ist oder aber ob die 
beiden iitherartigen Bindungen des Oxy-allobetulins von der des 
Ausgangskorpers verschieden sind. Die gleiche Unsicherheit, viel- 

l )  Die in der Formel VI angegebene Lage der Doppelbindung ist nur schematiach. 
9) 1. c. s. 44. 
3, Eine davon k(innt.9 auch eine schwer verseifbare Lactonbindung oder eine 

Ketogruppe sein. 
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leicht noch in erhohtem Masae, herrscht auch bei unserer neuen SPure. 
Bei dieser Siiure, die wir Oxy-allabetulonsiiure nennen wollen, ist es 
auch unbekannt, ob die d a d  wahrscheinlich enthaltene Ketongruppe 
die gleiche ist wie im Allobetulon. Die Formeln fiir die zwei dhku- 
tierten Korper konnen daher vorliiufig nicht weiter aufgelost werden, 
als es unter VII  und VIII geschehen ist. 

In diesem Zusammenhange sei noch auf die von Dischendmf~ 
und PoZZak bei der Oxydation des Allobetulins mit Salpetersaure 
entstehende Dicarbonsiiure c&&o6 eingegangen, worin auch zwei 
Sauerstoffatome nicht niiher charakterisiert sind und vielleicht mit 
denen der Verbindungen VII  und VIII iibereinstimmen. Um eine 
einheitliche Nomenklatur in dieser Reihe anzubahnen, schlagen wir 
fiir diese Dicarbonsiiure, der die Formel IX zukhme, anstelle der von 
den Entdeckern gewiihlten Bezeichnung Oxy-allobetulinsaure den 
Namen ,,Oxy-allobetnlin-disiiure" vor. 

Man wird allerdings die Allo-betulinderivate bei der Konsti- 
tutionsaufklhung des Betulius, wegen der mit deren Entstehung viel- 
leicht verbundenan Umlagerungen, nur mit Vorsicht verwenden 
diirfen. Die gleiche Bemerkung wiire auch beziiglich der Apo-allo- 
betulinderivate zu machen, bei denen wieder weitere Umlagerungen 
bei der Wasserabspaltung moglich sind. Dass der Verlauf der Wasser- 
abspaltung beim Allobetulin sehr von den Reaktionsbedingungen 
und der Natur der Zwiachenprodukte abhhngt, zeigen folgende Beob- 
achtungen. Daa oben schon erwiihnte bei 200° schmelzende Apo- 
allobetulin, das Bchuke nnd Pieroh &us Allobetulin und Phosphor- 
pentachlorid erhielten, entsteht nach Dischendorfer und Juvan auch 
bei der Behandlung von Betulin mit Palladiumkohle bei 300-330" 
oder mit Fullererde in kochendem Xylol. Wir konnten ah Neben- 
produkt bei der Einwirgung von Ameisensiiure auf Betulin, 'wobei 
als Hauptprodukt das oben erwiihnte Allobetulin-formiat entsteht, 
ein neues bei 186-187O schmelzendes, von uns als p-Apo-allobetulin 
bezeichnetes, Isomeres isolieren. Dass hier nicht etwa nur verunreinig- 
tes a-Apo-allobetuliul) vorliegt folgt daraus, dass beide gemischt einen 
Schmelzpunkt von etwa 160° zeigen. Ein weiteres Isomeres erhielten 
wir beim Erhitzen des Allobetulin-formiats auf 330°, wobei unter 
Abspaltung von Wasser und Kohlenoxyd, das bei 242-243O schmel- 
zende y-Apo-allobetulin gebildet wdrde. Die beiden neuen Apo- 
allobetuline geben nach Zerewilinoff keine Methanentwicklung und 
mit Tetra,nitromethan in Chloroformlosung deutliche Gelbfiirbung- 
Es handelt sich alao in allen FLllen urn ungesZittigte Verbindungen, 
die wohl ein iitherartig gebundenes Sauerstoffatom aufweisen. 

Es sei noch erwiihnt, dass daa 7-Apo-hlobetulin vielleicht 
einem von Dischendmfer und Grillma yer beobachteten Produkt 

1) So mochten wir daa schon bekennte Isomere tezeichnen. 



- 640 - 

nahesteht. Beim Erhitzen des Allobetulins mit Benzoylchlorid wurde 
von diesen Forschern unter Sprengung der iitherartigen Billdung ein 
Dibenzoat gewonnen. Das BUS letzterem durch Verseifung gewonnene 
Hetero-betulin, uber dessen Unterachiede vom Betulin man nicht 
genauer orientiert ist, gab beim Erhitzen mit Ameisensilure ein neues 
Allobetulin-formiat, woraus beim Verseifen ein noch nicht nLher unter- 
suchtes bei 245-255O schmelzendes Produkt gebildet wurde. 

Bemerkenswert sind gewisse Analogien im Bau des Betulins 
und Hederagenins. Beide besitzen eine primikre und eine sekundiire 
Hydroxylgruppe') und liefern bei der Dehydrierung mit Selen2) neben 
Sapotalin (1,2,'i'-Trimethyl-naphtalh) ein Naphtol C,,H,,O, dessen 
Honstitutionsaufkliung iiber die Lage der sekundLren Hydroxyl- 
gruppe Aufschluss gebeu wird. 

E x p er  im en t e l  1 er Te il. 
tfber die Bereitung gr6sserer Mengen Betulin. 

50 kg des liussersten, weissen, leicht ablosbaren Teiles der Birken- 
rinde, die im Fruhjahr gesammelt war, wurden in etwa 1 cm breite 
und 10-15 cm lange Streifchen geschnitten und lufttrocken wieder- 
holt mit Chloroform ausgekocht. Die filtrierte Chloroformlosung 
wurde stark eingeengt und stehen gelassen. Es bildet sich an der 
Oberflliche eine dicke zussmmenhtingende Lage von Krystallen, die 
durchatossen wurde, damit man die Chloroformlosung abgiessen 
konnte. Die Krystalle wurden dann ouf einer Nutsche scharf ab- 
gesaugt und die Mutterlauge mit dem abgegosaenen Teil der Chloro- 
formlosung vereinigt und weiter eingeengt. Nachdem wieder Kry - 
stallisation eingetreten war, wurden die beschriebenen Operationen 
so oft wiederholt 01s noch Krystalle erhalten werden konnten. 

Die so gewonnene Krystallmasse wurde an einem warmen Ort 
getrocknet, fein gepulvert und d a m  mit einer 6-proz. Sodalosung 
gekocht, wobei gefiirbte Bestandteile in Losung gingen. Der Krystall- 
brei wurde abfiltriert, mit Wasser gut gewaschen und an der Luft 
getrocknet, wonach das Gewicht 9 kg betrug. Bur Entfernung amor- 
pher Anteile, die sonst die Krystallisation der Hauptmenge etwas 
verzogern, wurde zuniichst mit Alkohol digeriert, filtriert und ge- 
waachen. Bur weiteren Reinigung wurde die alkoholische Ldsung des 
Rohbetulins mit Tierkohle gkkocht und das erhaltene Produkt 
zweimal aus Alkohol umkrystallisiert. Es wird so der in der Litemtur 
angegebene Schmelzpunkt von 251 O (unkorr. s)) erreicht,, der sich 
bei weiterem Umloaen &us Alkohol, Benzol oder Xylol nicht .mehr 

1) Vgl. beztiglich des Hederagenim W. A. Jacobs und E.  L. Gustus, J. Biolog. Chem. 

*) Helv. 15, 434 (1932). 
a) Alle Schmelzpunkta dieser Arbeit, such die nicht mit einer besonderep Be- 

59, 641 (1926). 

merkung versehenen, sind nicht korrigiert. 
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andert. Es wurden zur Kontrolle dennoch Priiparate, die BUS den 
genannten drei Losungsmitteln mehrmals umkrystellisiert maren, 
zur Anolyse gebracht. Die Priiparate wurden vorher fein gepulvert 
und 10 Stunden auf 150° (12 mm) erhitzt, wonaeh Gewichtskonstanz 
einpe tre ten war. 

,411s Alkohol  u m k r y s t a l l i s i e r t e s  Betu l in .  
3,201 mg Subst. gaben 9,56 mg CO, und 328 mg H,O 
3,066 mg Subst. gaben 9,14 mg CO, und 3,l-i mg H,O 
3,368 mg Subst. goben 1401 mg CO, und 3,40 mg H,O 

CMH,,O, Ber. C 81,37 H 11,39% Akt. H 2,O 
Gef. ,, 81,45; 81,31; 81,30 ,, 11.46; 11,46; 11,33?& 

A u s  Benzol  u m k r y s t a l l i s i e r t e s  Betu l in .  
3 , 5 8 9 ~  Subst. goben 10,656mg CO, und 3,695mg H,O 
3,123mg Subst. gaben 9,30mg CO, und 3.24mg H,O 

Gef. C 81,20; 81,22 H 11,52; l l ,Sl% 
A u s  X y l o l  u m k r y s t a l l i s i e r t e s  Betu l in .  

3,513 mg S u h t .  gaben 10,47 mg CO, und 3,M mg H,O 
3,382 rng Subst. geben 10,lO mg CO, und 3,505 mg H,O 
3,363 mg Subet. g h n  10.04 mg CO, und 3,45 mg H,O 
11,025 mg Subst. gaben bei der Mikro-Zere2oifinoff-Bestimmuna 1,11 cni3 
CH, (OD, 760mm). 
Gef. C 81,31; 81,45; 81.41 H 11,28; 11,59; 11,4e& Akt. H 1,97 

Kontrolle der Zusammm8et:ung und Beatimmung der aktiven Wassw- 
stoffatome bei einigen bekannten Betulinderivaten. 

Allobetu l in .  Die Herstellung geachah nach der Vorschrift von SclrirIze und 
Pieroh') durch Erhitzen des Bet- mit AmeieeneBure (vgl. dariiber weiter unten 
einen folgenden Abachnitt), wobei Allobetulin-formiat gebildet wird, das verseift und 
durch Umkrystalliaieren BUS Alkohol in schlin ausgebildeten dreieckigen Tafeln erhalten 
wurde, die bei 260-261O (Unko~.) schmelzen. Zur Anelyae wurde 7 Stunden bei 140° 
im Vekuum getmckuet. 

3,481 mg Subst. gaben 10,39 mg CO, und 3,605 mg H,O 
3,392 mg Subst. gnben 10,13 mg CO, und 3,44 mg H,O 
15,630 mg Subst. gaben 0,89 cms CH, (OO, 760 mm) 
C,R,O, Ber. C 81,37 H 11,39q0 ekt. H 1.0 

Gef. ,, 81,40; 81,45 ,, 11,SQ; 11,35% ,, ,, 1.1 
a-Apo-a l lobe tu l in .  'Gearbeitet wurde nach den ..hg&ben von Dischendorter 

und Juuan') duroh Erhitzen dea Betulina mit Fullemrde in Xylol. Durch Umkrystalli- 
sieren am Alkohol werden gknzende bei 200-201° (unkorr.) achmelzende Nadeln ge- 
wonnen, die zur Analyse 8 Stunden bei 140° im Vakuum getrocknet wurden. Da die 
ersta Analyea etww zu tiefen C-Wert (Gef. C 84,55 und H 11,29%) ergsb, wurden die 
Nadeln gepulvert und nochmek in der angegebenen W e k  getmchet .  

3,387 mg Subst. gaben 10.526 mg GO, und 3,41 mg H20 
16,451 mg Subst. gaben 0,04 cms CH, (OO, 760 mm) 

C,H,O Ber. C 84,83 H ll,lrO% akt. H 0 
Gef. ,, 84,75 ,, 11,270/, ,, ,, 0,05 

Allobetu lon .  Wir folgten den Angaben von Schulze und Pieroh, wonach A h -  
betulin mit Chromshure in Eiseeeig oxydiert w i d  Zweimaliges Umkrystallisieren 8119 

1) B. 55, 2332 (1922). siehe auch fischendorfer, M. 44, 139 (1923). 
,) M. 56, 542 (1930). 

41 
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-4lkohol liefert weisse Nirdelchen vom Smp. 235-236O l) (unkorr.). Zur Analyse wurde 
6 Stunden auf 150° (12 mm) erhitzt. 

3,351 mg Subst. gaben 9,72 mg CO, und 3,175 mg H,O 
3,437mg Subat. geben 10,29mg CO, und 3,4O mg H,O 
31,734 mg Subat. gaben 0.28 cm3 CH, (OO, 760 mm) 

C,oH,02 Ber. C 81,75 H lO,SS% akt. H 0 
Gef. ,, 81,54; 81,65 ,, 10,93; 11,07y0 ,, ,, 0,28 

Ox y - e l l0  be t u h  - a ce t a t .  Allobetulin-acetat oxydiertan wir nech Schube und 
Pieroh (1. c.) mit Chromsciure in Eisessig. Beim Umkrystallisieren &us Eisoasig oder 
Benzol erhielt man ein bei 344O echmelzendes Produkt, daa bei nochmaligcm Umldsen 
in bei etwa 350° (unkorr.) unter Dunkelfabung sclmelzendes) Nkdelchen uberging. Wei- 
teres Umkrystallisieren aus Benzol cder Eiseasig lnderte den Schmelzpunkt nicht xnehr. 
Zur Analyse wiirde 6 Stunden im Vakuum auf 155O erhitzt. 

3,664mg Subst. gaben 10,36mg C02 und 3,225mg H,O 
15,590 mg Subst. gaben 0,09 om3 CH, (OO, 760 mm) 

C,,H,O, Ber. C 77,05 H 10,llyo akt. H 0 
Gef. ,, 77.11 ,, 9,940/, ,, ,, 413 

lfber die Einwirkung von Ameisensaure auf Betulin. 
160 g Betulin wurden mit 1300 g 100-proz. Ameisensaure 1 Stunde 

im olbade zum Sieden erhitzt. Der aus der erkalteten Losung nach 
ein&er Zeit abgeschiedene Krystallbrei wurde abgenutscht und dann 
einmal mit 1700 cm3 Alkohol wahrend 40 Minuten und ein zweites 
Ma1 mit 600 cm3 6 Minuten lang gekocht, wonach 121 g Allobetulin- 
formiat ungelost zuriickblieben. 

Beim Abkuhlen des ersten alkoholischen Auszuges auf - 150 
wurde noch ein Anteil weniger reinen Allobetulin-formiats erhalten. 
Die vereinigten alkoholischen Losungen wurden dann auf etwo 
400 cm3 eingeengt, wobei sich oltropfchen abzuscheiden beginnen, 
und dann durch Zusatz von 1 1 Wasser gefallt. Beim Aufnehmen 
der ausgefallenen halbfesten Masse in Ather und Stehenlassen scheidet 
sich zunachst etwas unreines Allobetulin-formiat ab. Die filtrierte 
Atherlosung verdampfte man zur Trockne und zog den Ruckstand 
mit 300 cm3 kochendem Petrolather vom Sdp. 40-70° aus. Nach 
dem Abfiltrieren der geringen unloslichen Anteile und nach dem Ver- 
dampfen des Losungsmittels wird der Ruckstand in 50 cm3 absolutem 
Alkohol gelost und bei -15O einige Zeit stehen gelassen. Die dabei 
ausgefallenen Krystalle, die unscharf bei 160-170° schmohen, gaben 
bei wiederholtem Umkrystallisieren aus Aceton oder Benzol bzw. 
einem Gemisch dieser beiden Losungsmittel etwas verunreinigtes 
Allobetulin-formiat. Beim teilweisen Verdunstenlassen der alkoholi- 
schen Mutterlauge bei Zimmertemperatur erhielt man 2,6 g Krystalle 

I) Schulze und Pieroh geben 230-231O an, Dischmndorfer und Polkak M. 51, 54 
(192!l) dagegen 238-241O. 

') Nach Schulze und Pieroh eollta die Subatanz bei 360° noch nicht schmelzen, 
wihrend sie eich nach Dirchendorfer und Pollak, 1. c. S. 49, bei etwa 335O dunkel firrbt 
ohne zu echmelzen. 
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clie bei etwa 160° unscharf schmolzen. Der Schmelzpunkt stieg nach 
mehrmaligemUmkrystallisieren aus Aceton auf 186-187O (unkorr.)und 
iinderte sich dann nicht mehr. Mit dem bei 2010 schmelzenden a-Apo- 
ellobetulin gemischt wird ein Smp. von etwa M O O  beobachtet. 

3,439mg Subet. gaben 10,70mg GO2 und 3,506mg HzO 
18,920mg Subt.  gaben 0,06cm3 CH, (OD, 760mm) 

C,&,,O Ber. C 84.83 H 11,400,b 
Gef. ,, 85,Ol ,, 11.41% 

Die Substanz bezeichnen wir als 8-Apo-allobetulin. 
Beim weiteren Eindempfen der urspriinglichen alkoholischen 

Mutterlauge wurden nur noch olige Substanzen erhalten. 

Thermische Zersetzung des Allobdulin-fmmiats. 
3,98 g Allobetulin-formiet wurden in einem Wasserstoffstrom 

2 Stunden auf 320-335O erhitzt und die entstandenen fliichtigen 
Produkte in einem Calciumchloridrohrchen und einem Kaliappwat 
aufgefangen. Bala nach dem Schmelzen der Substanz wird eine 
kriiftige Gasentwicklung beobachtet, die nach 2 Stunden vollkommen 
beendigt war. Die Schmelze blieb klar und hell, wiihrend etwas feste 
Substanz in den khlteren Teil der Appamtur sublimierte. .In den Ab- 
sorptionsapparaten entsprach die Gewichtszunahme l,2 Mol H,O 
und 0,11 Mol COz. Sowohl die ersterrte Schmelze wie auch der subli- 
mierte Anteil schmolzen roh bei etwa 225-227O. 

Bei einem zweiten Verauch gaben 5,11 g Substanz, 6 Stunden auf 
330-3400 erhitzt, 1,06 Mol H,O (0,207 g) und 0,32 Mol CO, (0,151 g). 
Der feste Riickstand betrug 4,650 g. Der somit nicht erfasste Ge- 
wichtsverlust betr*d.gt 0,102 g und ist wohl als abgespaltenes Kohlen- 
oxyd zu betrachten. Bei dreimaligem Umkrystallisieren der Substanz 
am einem Gemisch gleicher Teile Alkohol und Benzol wird ein 
Schmelzpunkt von 247-248O erzielt. Da beim Schmelzen immer 
noch ganz schwache Gasentwicklung beobachtet wird, die auf An- 
wesenheit geringer Mengen nnzersetzten 'Allobetulin-formiats zuriick- 
gefiihrt wird, wurde. die Krystalliaation unter Vernachliissigung der 
schwerst loslichen Fraktionen wiederholt, wobei man das bei 242,5 bis 
243 schmelzende y-Apo-allobetulin erhielt, das ohne Gsentwicklung 
schmilzt und bei weiterem Umlosen den Schmelzpunkt nicht mehr 
Znderte. 

3,492 mg Subet. gaben 10,89 mg CO, und 3,67 mg H,O 
13,534 mg SUM. gaben nur geringe Spuren CH, bei 
der Mikro-Zerewdinoff-Beetimmung. 

CJIuO Ber. C 84.83 H 11,40% 
Gef. ,, 86905 ,, 11,44% 

Zur Herstellung von Dihydro-bdulin. 
Ein Versuch zur katalytischen Hydrierung des Betulins in 

Dioxanlosung scheiterte, wohl infolge der Abscheidung des schwer 
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loslichen Dihydro-bctulins, dos den Katolysator univirks3m mecht. 
Es wurde daher nach der Vorschrift von R. Vesterberg') Betnlin- 
diacetat in Eisessiglosung in Gegenwart von Platinoxyd zum Dihydro- 
betuh-diacetat (Smp. 251-252O &us Aceton) hydriert. Es mnss dahei 
in warmer Losung gearbeitet werden, da das hydrierte Produkt 
schwerer loslich ist. Um gossere Mengen Dihydro-betulin-diacetat zu 
verseifen, wurde eine Pyridinlosung desselben mit einer Liisung der 
dreifachen berechneten Menge Kaliumhydroxyd in Amylalkohol 
2 Stunden am RUckfIuss gekocht. Des Reaktionsgemisch wurde 
dann zur Entfernung des Pyriilins mit Wasser, verdiinnter Schaefel- 
saure und wieder mit Wasser griindlich gewaschen, wonech man die 
amylalkoholische Losung zur Trockne verdampfte. Die Krystall- 
masse wurde aus Xylol umkrystallisiert und zur Analyse 5 Stunden 
im Vakuum bei 150° getrocknet. Die bei 271O schmelzende (unkorr.2)) 
Substanz ist in den iiblichen Losungsmitteln noch schwerer loslich 
ah Betulin. 

3,042nig Subst. gaben 9,06mg CO, und 3,25mg H,O 
3,290 mg Subet. gaben 9.77 mg CO, und 3,60 mg H,O 
3,046 mg Subet. gnbem 9,07 mg CO, und 3,26 mg H1O 

C,H,,O, Ber. C 81.00 H ll,80?(, 
Gef. ,, 81,23; 80,99; 81,23; ,, 11,95. 11,DO; 11,98q& 

Man kann Dihydro-betulin einige Zeit auf seinen Schmelzpunkt 
erhitzen, ohne dass dabei eine nennenswerte Zersetzung eintritt. Die 
Substanz zeigt nach dem Erstarren den gleichen Schmelzpunkt. 

Wasserabspaltung aus Dihydro-betulin mit NaphtaZin-t!I-sulfosaure. 
6,300 g Dihydro-betulin und 0,125 g Nophtalin-P-sulfosiiure 

wurden in einem trockenen Kohlendioxydstrom 20 Minuten auf 
220-230° erhitzt, wonach die Wasserabspaltung beendigt war. 
Die Zunahme eines vorgcschaltenen Calciumchloridrohrchens betrug 
0,554 g (Ber. fiir 2 Mol H,O = 0,511 g) .  Bei der Destillation des 
Ruckstandes im Hochvakuum geht die Hauptmenge zwischen 
205-210° (0,5 mm) uber. Eine Analyse ergab 57,5% C und 11,5% H. 
Da nach einmaliger Destillation iiber Natrium der Sauerstoffgehalt 
der Substanz noch nicht gana verschwunden war, wurde nochmals 
2 Stunden iiber Kalium 'auf 210° erhitzt. Der Siedepunkt des 
schwach gefjirbten ziihfliissigen 01s lag bei 220-225O (1,5 mm). 

3,808 mg Subet. gabn 11,636 mg CO, und 3,84 mg H,O 
C,H,, Ber. C 88,15 H 11.85% 

Gef. ,, 87.96 ,, 11,91% 
dEiD4 4 = 0,9364, nEg'" = 1,5095, n z 6  =1,6042, daraus Ber. Temperaturkoeffizient 

fiir nD = 0,000326 pm 1" und n$'= 1,5081, M Z 4  Ber. fiir C,H, 17 = 125.80, 
Gef. = 130,04, EM, = + 1,24. 

l) B. 60, 1535 (1927). 
* )  R. Veaterberg gibt den Smp. 27P, der wohl korrigiert ist. 
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Bemerkenswert ist die relativ geringe Dichte dieses Kohlenwasser- 
stoffs in1 Vergleich zu den wohl ebenfslls zweifach ungesiittigten 
Amyrilenen. iMit Hilfe des bei den Dihydro-amyrilenen zwischen 
90-1%"7 ermittelten Temperaturkoeffizienten der Dichte von etwa 
0,00055 berechnet sich, aus der beobschteten dF7 des Dextro- 
a-amyrilens von 0,953 ein d? = 0,982. Entsprechend wird BUS dii" = 
0,037 des ,f?-Amyrilens eine dl,' = 0,975 berechnetl). 

Oxydation des Dihydro-betulins mit Chromsaiire Eur 
Dihydro- betulonsaure. 

1 g Dihydro-betulin wurde in der notigen Menge kochenden 
Eisessigs gelost. Durch rasche Abkiihlung mit fliessendem Wasser 
unter kraftigem Schiitteln wird dss Dihydro-betulin in sehr feiner 
Verteilung abgeschieden. Nach Zusatz von 5 cm3 Kiliani-Losung 2, 

wurde bei Zimmertemperatur geschiittelt, wobei das abgeschiedene 
Dihydro-betulin allmahlich in Losung geht. Nach 15 Stunden wurde 
mit gesattigter Ammoniumsulfatlosung gefallt und filtriert. Nsch 
griindlichem Auswaschen mit Wasser wurde die Substanz zweimal 
aus Alkohol umkrystalbiert, wobei man 0,5 g ekes Aggregats von 
gut ausgebildeten Nadelchen erhielt. Dieselben sind in Chloroform 
und Aceton leicht loslich und schmelzen bei 253-253O (unkorr.) 
nach vorhergehender schwacher Sinterung. Eine Mischung mit dem 
Dihydro-betulin schmilzt et& 25O tiefer. 
3,337 mg Subst. gaben 9,63 mg CO, und 3,ZO mg H,O 
3,379 n g  Subat. gaben 0,77 mg C 0 , ~ n d  3,27 mg II,O 
2,965 mg Subst. gaben 8,565 mg CO, und 2,90 mg H,O 
3,130 mg Subst. gaben 9,06 mg CO, und 3,Ol mg H,O 
5,611 mg Subst. verbmuohten 6,14 ams 0,02-n. Wrrtronlauge3) 
5,326 mg Subat. gahen bei der Mikro-Zercz~itinoll-Bestirnmung 0,335 cm3 CH, (00, 760 mnr) 

C,H,,O, Rer. C 78,86 H 10,607; 
C,,H,O, ,, ,, 78,.52 ,, 10.99::, 

CwHJ)Z $ *  I ,  ,. 458.4 

Gef., ,, 78,72; 78,86; 78,69; 7834 ,, 10.73; 10,83; 10,M; lIJ,76:& 
C,HUO3 Ber. ekt. H 1 Mol.-Gew. 456,4 

Gef. ,, ,, 1.35 ,, ,, 4.16 

Semicarbazon.  0,15 g der Dihydro-betulonsiiure wurden mit 
einer aus 0,Fi g Semicarbazid-chlorhydrat und 1 g Kaliumacetat 
bereiteten und vom Kaliumchlorid abfiltrierten methylalkoholischen 
Losung (15 cm3) durch schwaches Erwiirmen gelost und dann bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Schon nach 1 Stunde war eine 
hetrachtliche Menge des Semicarbazons in Form von Bliittchen eb- 
geschieden. Ndch 4-tiigigem Stehen wurde filtriert, und da das Pro- 

1) Vgl. die hier mitgeteilten Werte der Amyrinderivete in Helv. 15,489-90 (1932). 
2) Bog ATatriumbichromat in SOg konz. Schwefelsiiuro und 270g Weseer. 

Wegen der Auafiihrungsart dieser und der folgenden Titrationen vgl. die An- 
gaben in Helv. 15, 472 (1932). 
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dukt in Alkohol nur sehr schwer loslich war, krystallisierte man es 
aus Dioxan um. Die abgeschiedenen rhombischen Krystalfe wurden 
mit Methylalkohol gewaschen. Der Smp. liegt bei 284-285O (nicht 
korr.). Bur Analyse wurde mehrere Stunden bei 140° (19 mm) ge- 
trocknet. 

1,993 mg Subst. gaben 6,31 mg CO, und 1,80 mg HIO 
3,317 mg Subat. geben 0,243 cm3 N, (22", 728 mm) 

C,,H,O,N, Ber. C 72,17 H 10,37 N 8,15y0 
C,,H,,O,PU', Ber. ,, 72.46 ,, 10,Ol ,, 8,18q0 

(513,4) Gef. ,, 72,66 ,, l'0,lO ,, 8.12:& 
Eine andere Probe des Semicarbazons wurde zweimal aus 

Amylalkohol umkrystallisiert, wonach sie bei 285 O schmolz. 
2,988 mg Subst. geben 7,93 mg CO, und 2,64 mg H,O 
3,067mg Subat. gaben 8,12mg CO, und 2,76mg H,O 
3,60Rmg Subst. gaben 9,58mg CO, und 3,22mg H,O 
4,264 mg Subst. gaben 0,317 cm, N, (200, 733 mm) 
Gef. C 72.38; 72.44; 72,42 H 8.89; 10,lO; 9,98 N 8,33y0 

uber das Difmmiat des Dihydro-betulins'). 
Da das Dihydro-betulin auch in kochender Ameisensiiure nur 

wenig loslich ist, so wurde zur Gewinnung eines reinen Diformiats 
10 g Dihydro-betulin mit 75 cm3 Xylol und 60 cm3 100-proz. Ameisen- 
s h r e  10 Stunden am Riickfluss gekocht, wobei sofort klare Losung 
eintrat. Nach dem Verdampfen der friichtigen Anteile im Vakuum 
wird der Riickstand aus Benzol oder durch Versetzen der konzentrier- 
ten benzolischen Losung mit Essigester umkrystallisiert, wobei 
man die Substanz in Form gliinzender Blattchen vom Smp. 269-270° 
erhlilt. 

3,575 mg Subst. gaben 10.09 mg CO, und 3,37 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,74 H 10,4706 

Gef. ,, 76,9i ,, 10,Myo 

Eine Probe des Diformiats wurde 4 Stunden im Wasserstoff- 
strom auf 300-315O erhitzt, wobei man die in den khlteren Teil der 
Apparatur sublimierende Substanz wiederholt zuriickschmelzen 
musste. Man beobnchtet dabei wohl eine geringe Zersetzung, aber 
nach dem Aufnehmen der erstarrten Schmelze in Benzol und Ver- 
setzen der konzentrierten Benzollosung mit Essigester erhielt man 
durch mehrmaliges Wiederholen des Umlosens bei 254-255O schmel- 
zende Erystalle, die der Analyse nach aus einem isomeren Dihydro- 
betulin-diformiat bestanden. Die Substanz wurde durch 4-stiindiges 
Erhitzen auf 150° (12 mm) getrocknet. 

3,720 mg Subst. gaben 10,456 mg CO, und 333 mg &O 
CSPHlgO, Ber. C 76,74 H l0,47% 

Gef. ,, 76,69 ,, l0,62o,6 

l) Von R. Veaferberg, B. 60, 1535 (1927) in einer vorlgufigen Mitteilung erwiihnt 
ohne Angeben von Einzelheiten. 
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Oxydation von Allobetulin mit G'lwomsaure. 
30 g Allobetulin wurden in 900 cm3 Eisessig gelost und bei 60° 

im Laufe von 15 Minuten mit einer Losung von 30 g Chromtrioxytl 
(entsprechend etwas uber 6% Atom. Sauerstoff) in 20 cm3 Wasser 
und 30 cm3 Eisessig versetzt. Das Gemisch wurde noch 1 Stunde 
bei 60° gehalten. Nach dem Erkalten fallte man die Oxydations- 
produkte mit Wasser aus. Dieselben wurden filtriert und gut aus- 
gewaschen. Die erhdtenen 27 g fester Subatanz krystallisierte mail 
aus 3,3 1 Alkohol um, wobei sich 4 g bei 27175-272,50 schmelzender 
Krystalle abschieden. Die fraktionierte Krystallisation der Mutter- 
laugen gaben bisher als einzigen einheitlichen Korper in einer Xenge 
von etwa 4 g das in langen Nadeln krystallisierende Allobetulon vom 
Smp. !239-241°, den man in der Regel nur nach oftmahgem Umlosen 
erreicht. Mit dem oben beschriebenen Allobetulon gemischt wird keine 
Schmelzpunktsdepression beobachtet. Zur weiteren Charakterisierung 
wurde daraus noch daa Oxim bereitet, das man beim Umkrystal- 
lisieren aus Eisessig in feinen Platten vom Smp. 285-289O I )  gewann. 

Die oben erhalteneh 4 g Substanz vom Smp. 271,5-272,Eio 
krystallisierte man aus einem Gemiache von 500 cm3 Benzol und 
200 cm3Alkohol um, wonach der Schmelzpunkt unveriindert blieb. tfber 
die Verarbeitung der Alkohol-Benzol-Mutterlauge wird unten weiter 
berichtet. Die abgeschiedenen Krystalle, die durch die fortgeschrit- 
tene Reinigung in Alkohol und auch in Benzol h e r  schwerer loslich 
werden, wurden nun BUS 750 cms Eisessig umkrystallisiert, wobei 
der Smp. auf 275-276O stieg. Noch zweimaliges Umlosen aus 
dem gleichen L6sungsmittel iinderte den Schmelzpunkt nicht mehr. 
Die Krystalle bestehen &us derben Nadeln und Stiibchen, die im 
Fluoreszenzmikroskop einheitlich schwach violettblau erscheinen. 
In wslssriger Lauge ist die Substanz kaum loslich, wohl dagegen bei 
Zusatz von Alkohol. Nachheriges Verdiinnen einer alkoholisch- 
algalischen Losung mit Wasser fuhrt erst nach liingerem Stehen zu 
schwachen Abscheidungen. Beim AnsLuren mit Salzsslure fallt wieder 
der unverslnderte Korper aus. Zur Analyse wurde 5 Stunden bei 
140° (12 mm) getrocknet. 

3,502mg Subst. gaben 9,63mg CO, und 3,OOmg H,O 
8,984 mg Subst. gaben 0,447 c d  CH, (OO, 760 mm) 
37,78 mg Subat. verbrauchten 3,861 cm3 0,02-n. Kslileuge?) 

C,JI,,O, Ber. C 74,02 H 9,63 OH 3,6% Mol-Gew. 486,4 
Gef. ,, 74,22 ,, 9,69 ,, 3,874 ,, ,, 4892 

Beim Eindampfen der oben erwiihnten Benzol-Alkohol-Nutter- 
lauge auf etwa 100 cm3 erhlilt man Krystalle vom Smp. 268O, die 
aus Eisessig umkrystallisiert bei 278O schmolzen. Die Eisessigmutter- 

1) tfbereinatimmend mit Schulze und Pieroh. 
3) Die Substanz l&te eich in 20 cm3 Alkohol erst nnch bngerem Kochen. Eine 

gleiehzeitig auagefiihrte Titration yon Dextm-pimareiiure ergab ein MoLGew. von 
303,9 (Ber. 302,3). 
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lauge lieferte beim Einengen eine bei 350--58lo schmelzende Abschei- 
dung, deren Schmelzpunkt nach drei weiteren Krystallisathen aus 
Eisessig bei etwa 985O stehen blieb. Mit den bei 275-276O schmelzen- 
den oben analysierten Krystallen gemischt Iiegt der Schmelzpunkt 
bei etwa 980°. 

3,150 mg Subst. geben S,&4 mg CO, und 2,66 mg H,O 
11,977 mg Subst. gaben 0,64 cm3 CH, (OD, 760 mm) 
28.47 mg Subst. verbrauchten 2,925 om3 0,02-n. Kalilaugel) 

C,H,,O, Ber. C 74,02 H 9,53 OH 3,5:4 Mol-Gew. 486,4 
Gef. ,, 73,94 ,, 9.45 ,. 4,176 ,, ,, 4863 

X e t h y l e s t e r  der Saure vom Smp 275O. a) M i t  Diazomethan .  
Die umkrystallisierte und fein gepulverte S l u e  reagiert in atheriwher 
Suspension mit Diazomethan nur sehr langsam. Auch bei 14-tggiger 
Reaktionsdauer war die Umsetzung nur sehr unvollstlndig. Die Ver- 
esterung mit Diazomethan verliiiuft dagegen sehr rasch, wenn man die 
Same zuerst aus alkoholisch-alkalischer Losung mit SalzsLure umfallt 
und dann im Vakuum bei 140° trocknet. Bur Entfernung nicht ver- 
esterter Anteile wurde das Reaktionaprodukt in Benzolliisung mit al- 
koholisch wgssriger Lauge (1 : l) durchgeschiittelt. Der Schmelzpunkt 
cles aus Benzol umkrystallisierten Methylesters lag bei %lo. Noch- 
maliges Umlosen erhohte den Schmelzpunkt auf 255-256O, wo er kon- 
stant blieb. Zur Analyse wurde 5 Stunden bei 128O (12 mm) getrocknet. 

3,620 my Subst. gnben 0,62 mg CO, und 8,12 mg H,O 
C,,H,O, Ber. C 7434 H 9,670/, 

Gef. ,, 74,35 ,, 9,90% 
b) N i t  Methyl jodid.  1 g SLure wurde mit einer Losung 

von 0,26 g Natrium ( =  5 Atom) in 40 cm3 Methylalkohol gekocht, 
his klare Losung eingetreten war, und dann nach Zusatz von 5 g 
Jiethyljodid 24 Stunden em Wasserbade erwlrmt. Die durch Ein- 
engen der Losung und Fallen mit Wasser erhaltene Substanz wurde 
zunachst in benzolischer Losung mit wassrig-alkoholischer Lauge 
durchgeschiittelt. Umkrystallisieren aus Benzol ergab wieder eine 
Substanz vom Smp. !255-956°. Zur Analyse wurde wie oben ge- 
trocknet. 

3,587 mg Subst. gaben 9,7T rng GO, und 3,12 mg H,O 
5,725 nig Subst. geben bei der Mikm-Zeisel-Bestimrnung 2,737 mg AgJ 

C,,H,,O, Ber. C 74,.34 H 0,67 OCH, G,20q/, 
Gef. ,, 74,28 ,, 9,73 ,, 6,319; 

Bei der Rlikro-Zerewi~inoff-Bestimmung entwickelte die Substanz 
kein Methan. 

Die Auefuhrung der iMikmanalysen, Titrationen nnd der MoLRefr. vedsiilien 
wir Dr. Y. Furter. Einige Bfikrosnalysen fiiMe A. BrncE BUS. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidgen. Techn. Hochschule Ziirich. 

l) Auch hier lbete sich die Substanz in 20 cm3 Alkohol erst nmch langerem Kochcn. 
Eine gleichzeitig ausgefiihrte Titration von Dextro-pimarsiiure ergrtb ein filol.-Ge\r. 
von 302,2. 



Raman-Spektrum und Konstitution hochmolekularer Stoffe 

von R. Signer und J. Weiler. 
(26. 111. 32.) 

62. Mitteilung iiber hochpolymere Verbindungen') 

Die zahlreichen Untersuchungen des Streulichtes organischer 
Stoffe, die sich an die Entdeckung Raman's*) anschlossen, haben 
mit der Erkenntnis, dass enge Beziehungen zwischen Raman-Spek- 
trum und Konstitution bestehen, einen gewissen Abschluss erreieht3). 
Die weitere Entwicklung ist bereits angedeutet und lie@ darin, auf 
Grund der Einzelheiten des Streuspektrums einer Substanz wie 
genaue Frequenzen, Intensitat und Polarisationszustand der Linien, 
eine iiber die Aussagen der organischen Strukturlehre hinausgehende 
Beschreibung der Eigenschnften der Molekel zu liefern. Im  folgenden 
wird uber das Streulicht einer besonderen Klasse organischer Stoffe, 
der hochmolekularen Verbindungen4), berichtet und dieses im Zu- 
sammenhang mit der chemisch ermittelten Konstitution diskutiert. 
Als Vertreter der hochmolekularen Verbindungen wurde das von 
Staudinger5) genau untersuchte polymere Styrol herangezogen: 
Dieses gewinnt dadurch eine besondere Bedeutung, dnss es die Eigen- 
schaften anderer wichtiger Kohlenwasserstoffe wie Kautschuk und 
Balatn modellmassig wiedergibt. 

Die Streulichtuntersuchung des Polystyrols ermoglichte uns 
clie Beantwortung folgender drei Fragestellungen. 
1. Gibt drts glasartige Poly-etyrol ein Streuspektrurn niit echwachen venvaschenen 

Linien wie nndere tlmorphe feste Stoffe, z. B. geechmolzener Quarz und Glaa, oder 
tritt  ein Sucktrum mit scharfen Linien a d  wie bei niedennolekularen omanischen 

2. 

3. 

- 
Stoffen ? 
Gibt das Streuspektrum Snhaltapunkte fur oder gegen die Stnudinger'sciie Auffaasung 
der Fadenmolekeln ? 
Besitzt dns Streuspektrum dee Poly-styrols einen kontinuierlichen Grund und womit 
hiingt er zusarnmen? 

1. Der Streulichttypus des Poly-styroZ8. 
Alle Streuaufnehrnen wurden mit ehem hiprismen-Spektralapparat GH von 

Sleinheil in Miinchen ausgefiihrt. Dieser beaitzt zwei Linsemtitze, den einen mit grosser 
Brennweite von 65 cm und dem 6ffnungeverhi~ltnia 1 : 10, den andern mit kleiner Brenn- 
weite von 19.5 cm und dem OffnungeverhBltnis 1:3. Mit der grossen Brennweite ent- 
stehen SpektrengroseerDispersion (6,bAlmrn bei 40478; loA/mm bei 4358Aund lSA/mm 

1) 61. Mitteilung: Z. physikal. Ch. I31 18, 284 (1932). 
2) C. V. Ramnn, Ind. Journ. Phys. 2, 337 (1928). 
3, I<. W.  F.  Kohlrausclr, ,,Der Smekal-Raman-Ffekt" Berlin (1931) Springer. 
4)  Ii. 8tawhcjer,  Z. angew. Ch. 42, 37 (1929). 
5, B. 62, 241 (1929). 
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hei 4916 8) aber geringerer Intensitit der Linien, sodass bei Verwendung des gesamten 
Quecksilberlichtes einer normal belasteten Quarzlampe von Herrcezts Belicktungszeiten 
von 100-200 Stunden, je nach der Gr6sse. des Poly-styrolklotzes notig warm. Bei 
zahlreichen Poly-styrolen mussten zur Vermeidung eines stijrenden kontinuierlichen 
Grundes (vgl. Abschnitt 3) die nahen ultravioletten und violetten Quecksilberlinien 
abgeschwiicht werden, waa durch Zwiachenschalten einer Kiivette mit verdiinnter Kaliuni- 
chromatl6sung erreicht wurde. Dadurch wurde auch die Intensitit der erregenden 
Linie 4358 A etwe auf den vierten Teil abgeschwiicht, sodass sich Belichtungszeiten 
von ca. 500-1000 Stunden ergeben hiitten. I n  diesen Fiillen wurde mit dem Linsensatz 
kleiner Dispersion gearbeitet (21 A/mm bei 4047 A; 33 A/mm bei 4358 A;  und 60 A/mni 
bei 4916 A), wobei Belichtungezeiten von 80-100 Stunden ausreichten. Fig. 3 (Tafel I )  
entaprickit einer ,Poly-styrolaufnahme mit kleiner Brennweite, die bei der Reproduktion 
ca. dreimal vergr&sert wurde, wiihrend Fig. 2 (Tafel I) daa Quecksilber-Spektrum dar- 
stellt. Die Spaltbmito betrug bei allen Aufnahmen 0,02 mm. Uber Aufstellung und 
Beleuchtung des Klotzea gibt Fig. 1 Aufschlues. K i s t  ein lichtdichtes, innen geschwhrztes 
Kiistchen aus Messing von den Dimensionen 3 x 4,5 x 10 cm, in dem sich der Styrolklotz 
S befindet. Das Streulicht fiillt durch die zwei Blenden im kunen Tubus T nuf den Spalt 
Sp des Spektrographen. Das Primhrlicht der Quecksilberlampe Q, die sich in 10 cm 

t- i 

Fig. 1. 
Aufstellung des Poly-st-mlklotzes. 

Entfernung vom Klotz befand, fiillt durch das Chromatfilter Fi  und daa Fenster F auf 
den Klotz und wird durch den Hohlspiegel H-Spi und den Spiegel Spi verstiirkt. Brachte 
man daa.Auge an die Stelle des Spaltbildes, so konnte man sich leicht von der voll- 
kornmenen Abweeenheit dee direkten Lichtes der Quecksilberlampe iibeneugen. Das 
Kbtchen  mit Tubus befand aich auf einer niit dem Spektralapparat feat verbundenen 
optiachen Bank. Die Poly-styrolklatze wurden durch vollstiindige Hitzepolymeridion 
reinsten Styrols unter Sauerstoffausschlum in zugenchmolzenen Glesrahren von 1,6-2 cm 
Durchmeeeer erhalten. Die Endfllichen der zylindriechen Klatze wurden durch nach- 
triiglichea Adpressen auf geeignet erwlirmte G h f h h e n  eben gemecht. Es gelang auf 
diese Web,  ghklare ungeflirbte und blesenfreie S t p k t i i c k e  VOXI beliebiger U n g e  
eu erhalten, die f i r  die Streulichtenalyee geradezu ideale Objekte damtellten. 

Fig. 3 (Tafel I) gibt -das Streuspektrum von glasartigem Poly- 
styrol vom Durchschnittsmolekulargewiicht 40 000’) wieder. Es ist 

l) Siimtliche Molekulagewichte wurden auf Grund der Statrdinger’schen Viko-  
sitiitsgesetze ermittelt. Vgl. z. B. Helv. 15, 213 (1932). 
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ein untergrundfreies, linienreiches Spektrum, wie es von niecler- 
molekularen organischen Stoffen allgemein bekannt ist I ) .  cber die 
Zahl der Linien und deren Schiirfe sowie uber die auffallend geringe 
Intensitiit der kontinuierlichen Strahlung gibt die Photometerkurve 2)  

ekes Teiles des Spektrums Aufschluss Fig. 6 Tafel I). 
Im Gegensntz zum Poly-styrol und den niedermolekularen or- 

ganischen Stoffen weisen geschmolzener Quarz und Glns 7 Spektren 
von ganz anderem Typus auf. Sie enthalten nur wenige ganz ver- 
waschene Linien. Die tfbereinsthnmung des Spektraltyps des Poly- 
styrols mit dem niedermolekularer organischer Stoffe ist ein Beweis 
dafiir, dass auch in den hochmolekulnren, genau wie in den nieder- 
molekularen, bestimmte Bindungsarten der Atome vorliegen. Im 
Gegensatz dazu ist die Verwaschenheit der Linien etwa des amorphen 
Qunrzes darmf zuriickzufuhren, dass die Bindungsfestigkeit gleicher 
Atome innerhalb gewisser Grenzen schwankt. 

Von besonderem Interesse ist die Tatsache, dass beim Poly-styrol 
cliejenigen Frequenzen, die bestimmten Bindungen zukommen, genau 
denselben Wert haben, wie bei entsprechenden niedermolekularen 
Stoffen. Wie aus Tabelle 2, welche die Frequenzen von Styrol, 
Poly-styrol und Athylbenzol enthalt, zu entnehmen ist, stimmen in 
allen drei Stoffen die Schwingungen der Atome der Phenylgruppe 
genau ubereh (620; 998; 1030; 1176; 1604; 3056). Ferner ht die der 
aliphatischen C-H-Valenzschwingung enhprechende Frequenz 2940 
im Poly-styrol und hhylbenzol vorhanden. Die tfbereinstimmung 
aller dieser Frequenzen bedeutet, dass die Kriifte, mit denen die Atome 
im polymeren Styrol gebunden shd, genau gleich gross sein miissen, 
wie in den niedermolekularen Stoff en. Besondere zwischenmolekulare 
Krslfte, Micellarkriifte, welche die Frequenzen notwendigerweise 
beeinflussen miissten4), kommen demnach beim Poly-styrol nicht vor. 

Ein weiterer Beweis fiir  das Fehlen von besonderen zwischen- 
molekularen Kriiften im festen polymeren Styrol lie@ in der Kon- 
stmz der Frequenzen beim tfbergang vom festen in den gelosten 
Zustand5). Wenn im festen Stoff derartige Kriifte vorliegen wiirden, 
die sich bei der molekularen Aufteilung durch das Losungsmittel 
veriindern miissten, so miissten in den beiden Zustiinden Unterschiede 
in den Frequenzen auftreten. Die Tabelle 1 enthalt die ehem Poly- 

1) Vgl. z.B. das Stmuepektrum von hhylbenzol, J.SdderqvMt. Z. Phpik. 59, 
446 (1930), und S t p l ,  R. LeSpieuu und hf. Bouquet, B1. [4] 47, 1365 (1930). 

*) Hergestellt mit einem eelbatregistrierenden Icoch'echen Mikrophotometer mit 
dem tfbersetzungaverhAltnis 1:M und der Speltbreite 0.03 mm en der Stelle der Plette. 
Aus den Photometerkurven laseen sich die Raman-Linien auf 1 A geneu festlegen, was 
einer Geneuigkeit von 4-6 Einheiten der Wellenzehlen cm-l bedeutet. 

3) E.Groes, M. Romanova, Z. Physik 55, 744 (1929). 
4) K. JV. F. Koh~sausch ,,Der Smekal-Raman-Effekt" Kap. v. 
6,  Die Likungen d e n  in den schon mehrfach beschriebenen 1F'ood'schen 8treu- 

gefiissen untersucht. Vgl. z. B. J .  Weiler, Z. Phpik 68, 782 (1931) und 72, 206 (1931). 
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styrol vom Molekulargewicht 100 000 in 15-proz. Tetrschlorkohlen- 
stofflosung zukommenden Frequenzen neben den entspre‘chenden 
der ungelosten Substsnz. 

Tabelle I. 
Frequenzen des Poly-styrols im gelosten und festen Zustand. 

998 
1033 
1110 
1177 
1204 
1608 

Losung 
__ 

,I v I -I-- 
. - __._ __ ---- -- 

4 
2 
2 
1 
2 
3 

623 
998 

1029 
1102 
IliO 
1203 
1605 
2930 
3057 

Die ubereinstimmung ist vollstandig. Selbstverstiindlich ent- 
hiilt das Streuspektrum iler Losung nur die intensivsten Poly-styrol- 
frequenzen neben denen des Losungsmittels, und bei einem Vergleich 
der Zahl der Linien im €&en Zustand und in Losung ergibt sich deut- 
lich die uberlegenheit tier Untersuchung der festen hochmolekularen 
S t off e . 

Aus dem Vergleich des Streuspektrums des Poly-styrols mit 
denen niedermoleknlsrer Stoffe und aus der Konstanz der Poly-styrol- 
frequenzen beim obergsng in den gelosten Zustand ksst sich zusam- 
menfassend folgendes sagen : Dieser Stoff unterscheidet sich, wczs die 
Bindungsart der Atome n der Molekel anbelsngt, in keiner Weise 
von einer niedermolekulsren fliissigen organischen Substanz, unrl 
tier amorphe glssige Zustsnd ist nur durch die besondere Grosse der 
Xolekeln und deren Unfahigkeit, sich gittermiissig snzuorclnen, 
bedingt l). 

2. Streuspektrum und Konstitution. 
ER ist Stauclinger’s Verdienst, Methoden ausgearbeitet zu haben, 

niit denen die Konstitution hochstmolekularer organischer Stoffe 
crmittelt werden kann - dss sind solche mit vielen tausend Kohlen- 
stoffatomen in der 31olekel2). Danach kommt dem Poly-styrol fol- 
genrle Strukturformel zu 3, : 

l) H. Statidanger und R. Signer, Z. Rryst. 70, 193 (1929). 
2, Z .  physikal. Ch. [A] 153, 391 (1931). 
:’) Blnicdiirger und Mitarbeiter, B. 62, 241 (1929) und B. 62, 2909-2943 (1929). 
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J e  nach den Darstellungsbedingungen entstehen Produkte mit 
verschiedener dnrchschnittlicher Kettenlange, die sogenannten poly- 
mer-homologen Styrole, deren Raman-Spektren identisch sind. Bur 
Entscheidung der Frage, ob das Streuspektrum des Poly-styrols 
mit der obigen Formel im Einklang steht, verglichen wir dieses mit 
den Spektren von Athylbenzol und monomerem Styroll). 

Wie aus den drei folgenden Formeln zu sehen ist: 
H H  H H  H H  

I I 
H -C-C-H 

I I 
C,H, H 

C=: ' A  
&-I, H 

I 

unterscheidet sich Styrol von Poly-styrol und Athylbenzol durch das 
Vorhandensein einer aliphatischen Doppelbindung in der Seiten- 
kette. Athylbenzol und Poly-styrol sind dagegen sehr ahnlich, der 
einzige Unterschied besteht darin, dass im Poly-styrol zwei Wasser- 
stoffstome des Athylbenzols durch eintvertige Reste ersetzt sincl. 

Die folgende Tabelle 2 enthalt die Poly-styrollinien in Wellen- 
zahlen im Vergleich zu den Linien des monomeren Styrols untl 
Athylbenzols. Die unter I angefuhrten Zshlen beziehen sich auf die 
aus den Photometerkurven geschatzten Intensittiten. I m  Poly-styrol 
fehlt die der aliphatischen Doppelbindung zukommende Linie 1640 
em-' vollstiindig, die im monomdren Styrol als sttirkste Linie auftritt. 
Das polymere Styrol enthiilt also wie dssxthylbenzol keine aliphatische 
Doppelbindung. Dieser Nachweis ist ausserordentlich empfindlich, 
moriiber wir niichstens berichten. Die Streulinien des Poly-styrols im 
Gebiet von 1000-1300 em-' &hneln in ihrer Intensitlit und Struktur 
mehr denjenigen des Athylbenzols als des Styrols. Es sind dies die 
Linien, die mit der einfachen diphatischen C-C-Bindung zusammen 
hangen. Von besonderem Interesse sind weiterhin die Linien im 
Gebiet 1450 em-1. Diese kommen der Valenzwinkelschwingung der 
beiden Wasserstoffatome der CH,-Gruppe zu. In  allen Verbindungen 
mit der CH,-Gruppe in folgender Konfiguration 

H 
I 

R,-C-R, 
I 

H 

l) Eigene Aufnahmen dieser heiden Stoffe entsprechen den in der Literatur be- 
schriebenen. Vgl. Anm. (1) S. 651. 
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Tabelle 2. 
Frequenzeii von Styrol, Polystyrol und Athylbenzol. 

' c +-+ c 

Poiy-s tyro1 Athylbenzol 

A v  
___- 

- 
- 
- 
- 

457 
490 
538 

620 620 

722 
750 
788 
831 
- 
- 

724 

773 

962 

- 
- 
- 

998 1000 

1032 

4 

2 1032 

- 
10% 
1094 
1110 

- 

- 
1057 

1106 
1156 

- 
- 
0 

0 
1 

- 

1 

' c f--f c 

1176 1177 

1204 
1269 
1326 
- 
- 

1204 
1260 
- 
- 

1381 
-- 

- 
c=c kv H 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 

1494 

Styrol 

1 

1606 i 
-- 

1640 1 6 

2022 1 1 

3015 1 1 
i 
~ 

I 
__- 
3058 ! 1 

Poly -styrol 

- 1  - 
1588 j 1 

1608 1 3 

I - - I  
- I  - 

3056 I 
3066 I 1 

Athylbenzol 
Zuordnung 

i l V  I I 

1587 1 1 I 

- I  - !  
I 

2036 1 2d I >C 1--f H 

I I __ 

I 3066 1 2 

tritt die Frequenz 1450 auf, wiihrend sie in Vinylverbindungen 
nach tieferen Werten (ca. 1410 cm-l) verschoben liegt und von einer 
hoheren Frequenz (1490 ern-') begleitet sein kann. Tatsiichlich zeigt 
das Poly-styrol wie &hylbenzol die Linie 1450, wiihrend das mono- 
mere Styrol die typischen Vinylwerte aufweist. hnl iche Unterschiede 
bestehen fiir die Valenzschwingungen C-H der beiden Formen. In 
der Lage und der Intensitiit besteht auch fur diese Frequenzen eine 
'iibereinstimmung der Streulinien von Poly-styrol und Athylbenzol. 

Zusammenfassend ltisst sich sagen, dass das Raman-Spektrum 
des Poly-styrols in allen Einzelheiten f i r  die von Staudinger ermittelte 
Honstitution des Stoffes spricht. Die kleinen Abweichungen der 
Streuspektren von Athylbenzol und Poly-styrol, die sich auf noch 
nicht deutbare Schwingungen beziehen, konnen an diesem Befund 
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prinzipiell nichts iindern, vielmehr diirf te ihre genaue Analyse die 
Frage nach dem Unterschieil zwischen niedermolekularen und hoeh- 
molekularen Stoffen klaren helfen. 

3. Der kontinuierliche Grund der Pol y-styrobpektre?t. 
Bei der Prtifung der Frage des Spektraltyps verwendeten wir 

zuerst Poly-styrole vom Molekulargewicht unter 1 0  000, wie sie 
vermittels Katalysatoren (Zinntetrachlorid oder Floridaerde) %us 
monomerem Styrol erhalten werden. Dsbei machte sich ein stmker 
kontinuierlicher Grund, der die Linien fast vollkommen verdeckte, 
storend bemerkbar. Diese Erscheinung, wie sie die Fig. 4 und 5 
(Tafel I) zeigen, tritt auch bei niedermolekularen Stoffen hiiufig auf l )  

und wird bei diesen lebhaft diskutiert2). S. V e n k a t e ~ w a r a n ~ )  ist der 
Ansicht, dass der kontinuierliche Grund mit der Viskositiit zusammen- 
hange und stiitzt sich dabei suf die Beobachtung, dass die kontinuier- 
liche Strahlung des Glycerins sowohl beim Erwiirmen als beim Ver- 
dunnen mit Wasser im gleichen Mass wie die Viskositiit abnimmt. 
Bei unseren hochmolekularen Stoffen kann diese Erkliirung &us 
folgenden Grunden nicht herangezogen werden. Die zunehmende 
Verdunnung eines polymeren Styrols vom Molekulargewicht 5000 gab 
erstens eine vie1 langsamere Abnahme des kontinuierlichen Grundes 
als der Viskositiit entsprechen wurde und zweitens gelang es uns, in 
den durch ErwSirmung polymerisierten Styrolen Produkte zu finden, 
die sowohl im gelosten hochst viskosen als im ungelosten festen 
Zustand uberhaupt keinen kontinuierlichen Grund aufwiesen. 

Bei sehr vielen niedermolekularen Stoffen ist der kontinuierliche 
Grund bedingt durch kleinste Mengen stark fluoreszierender Verun- 
reinigungen4). Es ist sehr wahrscheinlich, dass bei der Polymerisation 
des Styrols mit Katalysatoren auch im Dunkeln und unter Ausschluss 
von Sauerstoff fluoreszierende Nebenprodukte entstehen. Allerdings 
gelang es uns nicht, den kontinuierlichen Grund durch vielfaches 
Urnfallen der Stoffe aus Benzollosung mit Methylalkohol zum Ver- 
schwinden zu bringen. I n  Anbetracht der geringen reinigenden Wir- 
kung des Umfiillens spricht dieses Ergebnis jedoch nicht gegen die 
Annahme fluoreszierender Nebenprodukte. Bei den durch Erhitzen 
hergestellten Produkten stellten wir folgendes fest. Bei Polymeri- 
sationstemperaturen unter ca. 150° entstehen Styrole, die bei An- 
regung unter Ausfilterung der violetten und ultravioletten Frequenzen 
vollkommen grundfreie Spektren ergeben (vgl. Fig. 3, Tafel I). 
Bei Anregung mit dem gesamten Licht der Quecksilberlampe ist 
dagegen ein schwacher kontinuierlicher Grund vorhanden, der sich 

l) S. J .  Wawilow und L. A. Tummermnnn, Z. Physik 54, 270 (1929). 
2, I<. W. F. Kohlmusch, Kap. 4, .Abschnitt 2. 

9 A. Dndieu, M. 57, 437 (1931). 
Nature 122, 506 (1928). 
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Fig. 2 

Fig. 3 

Fig. 4 

Fig. 8 

8 
4 

R 
1" 

-- 
Fig. 6 

Fig. 2. Queckailberapektrum. 
Fig. 3. Raman-Spektrum einee bei 1660 polymerisierten S t p i s  mit Chromat- 

Fig. 4. Raman-Spektnun eines bei 1760 polymerisierten S t p l a  mit Chromat- 

Fig. 6. Raman-Spcktnun einee bei 176O polymerisierten Styrols ohne Chro- 

Fig. 6. Mikrophotometerkurvqdes in Fig. 3 wiedergcgebenen Ranmn-Spktrum. 

filter aufgenommen. 

filter eufgenommen. 

matfilter eufgenommen. 
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gleichmassig uber das Spektralgebiet 3800-4800° A erstreckt. Ein 
hei 176O dargestelltes Produkt zeigt ein ahnliches Verhalten; der kon- 
tinuierliche Grund ist bei Anregung mit dem gesamten Quecksilber- 
licht wesentlich starker als beim 156O-Produkt und macht sich auch 
bei Verwendung des Filters deutlich bemerkbar. (Vgl. Fig. 4 und 5, 
Tafel I.) Noch vie1 stiirker ist die kontinuierliche Strahlung eines 
bei 506O hergestellten Poly-styrols. Bei Violettausfilterung macht 
sich hier ein deutliches Maximum des Grundes bei ca. 4500 A bemerk- 
bar, uber das sich aber die Rumun-Linien noch scharf abheben. 

Das Verhalten der Hitzepolymerisate in Bezug auf kontinuier- 
liche Strahlung kann man sich so erkliiren, dass auch hier fluores- 
zierende Nebenprodukte entstehen, und zwar in umso grosserer Menge, 
je hoher die Polymerisationstemperatur liegt. Diese an sich plausible 
Annahme wird durch folgende Beobachtungen gestiitzt, welche die 
leichte Bildung fluoreszierender Nebenprodukte zeigen. Beim Zu- 
schmelzen der Bombenrohren mit monomeren fluoreszenzfreiem 
Styrol wird dieses durch die kleinen Mengen Styroldampf, die sich 
an der Abschmelzstelle pyrogen zersetzen, stark fluoreszierend l). 
Weiterhin wird ein bei looo dsrgestelltes Polystyrol, dils frei von 
kontinuierlichem Grund ist, durch Erhitzen auf 200° stark fluores- 
zierend. 

Zusammenfassend 15isst sich sagen, dass alle diese Beobachtungen 
iiber die kontinuierliche Strahlung der Poly-styrole im Einklang mit 
der Annahme fluoreszierender Verunreinigungen stehen. Mit den 
experimentellen Erfahrungen steht aber auch die Auffassung in 
Obereinstimmung, dass jede Molekel eine fluoreszierende Endgruppe 
hesitzt. Dies wurde eine sehr wertvolle optische ,Bestimmung der 
durchschnittlichen Kettenliinge durch Intensitiitsmessung der kon- 
tinuierlichen Strahlung ermoglichen. 

H e m  Geheimrat Prof. Dr. G. Mie nnd H e m  Prof. Dr. H. Staudirrger sind wir 

Der benutzte Spektralapparat ist eine Stiftung der Helmholtz-Gemllschaft, der 
fur die freundliche tfberlaesung von Imtitutsmitteln zu Dank verpflichtet. 

m c h  an dieser Stelle unser Dank ausgesprochen sei. 

Freiburg i. Br., Physikalisches Institut der Universitiit ; 
Chemisches Universitatslaboratorium. 

1) Durch Abkuhlen des S t p h  auf -SOo wiihrend des Abschmelzem gehgt es, 
diese Zersetzung auszuschalten. 
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Recherches sup la graine de croton. 
IIl). Le principe vesicant 

par E. Cherbuliez, E. Ehninger et K. Bernhard. 
(28. III. 32.) 

I. INTRODUCTION. 
La graine de croton possbde des propriCths pharmacologiques 

trks frappontes : toxicit&, propriCt6s vesicantes et propri6t6s drastiquea. 
Les trsvaus consscrbs h 1’6tude chimique de cette drogue remontent 
B plus d’un si&cle2); mais ils ne sont pas trbs nomhreux, et no8 con- 
naissances des principes actif8 de la g r d o  et de l’huile de croton sont 
encore fort incomplbtes. 

On sait que la graine de croton contient une toxalbumine3), 
la crotine, h6molysante et agglutinante, et des principes actifs non 
protbiques qui passent dans l’huile obtenue par expression ou par 
extraction’). L’huile obtenue a h s i  possbde les propribtds vbicantes 
et drmtiques iie la graine. Quant B savoir si les proprihtds v6sicantes 
et les propri6tCs drastiques sont dues B une seule substance ou L 
des substances diffkrentes, les avis sont encore partagds. 

Dans ce trevail, nous no nous occuperons que des produits 
actifs qui se retrouvent dans l’huile, et nous Btudierons en particulier 
la substance v6sica8nte. Ce dernier choix a BtB dictd avant tout par 
la facilit6 avec laquelle se fai t  la recherche de cette propribtb pharma- 
cologique ; une simple dbgustation renseipe estrbmement nettement 
sur la prCsence et la conservation des propridtks v6sicantes. Ces 
ddgustations, faites avec la prudence ndcessaire, n’ont jamais en- 
train6 des phCnom&nes graves ou dnrables qnelconques. Mais nous 
tenons cependant B rappeler la tr&s forte toxicit6 de l’huile de croton 
et du principe vdsicant qu’elle contient. Il est indispensable d’dviter 
tout contact d’huile ou d’extraits avec la peau; et lors des d@stations; 
il faut se rappeler que l’effet particulier (sensation de brijlure dans la 
bouche qui s’htend vers le pharynx et l’cesophage et qui peut per- 
sister plusieurs heures), ne se produit qu’aprbs quelques minutes; 
lorsqu’une ddgustation semble &re ndgative, il ne faut la repeter, 
ou en augmenter la dose, qu’apr8s 6 minutes d’attente. 

l) Remihe comm. v. Relv. 15, 464 (1932). 
a )  Premier travail chimique Bur l’huile de croton: Pellefiw et Cauenlou, Nouv. J. 

de MMecine 2, 172 (1818). Ln bibliographie phsrmecologique de le p i n e  de croton 
remonte jusqu’eu XVIme sikle (v. t h k  Bernhard, A paraitre). 

3, Wcouverte p r  Sfillmark (qui la confondait evec la ricine), Arb. phermak. 
h t .  Dorpat I11 (1889), et reconnue par Elfsfrand (Habilitationsschrift, U p l e  1898) 
mmme diffbrente de la ricine. 

4, LB pharmacoptk helvbtique pdvoit l’emploi d‘huile exprimw B froid; en France, 
I’huile officinale est obtenue par bpukment A hide  d‘un mdlange d’elcool et d’bther. 
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Les travaux consacr6s particulihrement B l‘t5tude du principe 
vbsicant ne sont pas nombreux. Les premiers auteurs qui ont fait des 
constatations qui n’ont pas Btt5 dt5menties par des travaux ult6rieurs 
sont Dumtun et Booze’). Par un traitement de la fraction de l’huile 
facilement soluble dans l’dcool, par la litharge en suspension aqueuse, 
ils ont pu saponifier les graisses tout en conservant, en partie du 
moins, les propridt6s vdsicantes de l’extrait. Par precipitation frac- 
tionnee, ils ont pu $&parer ensuite des sels de plomb form& une 
substance neutre, de la formule approximative CI3Hl8O4. Cette 
(( rdsine D posskde des propribtds vhsicantes et irritantes tres ma,rqu6es, 
propri6t6s qu’elle perd par saponification. Elle n’est pas un glyceride. 

22. Boehm2) a Btudie plps recement  le principe v6sicant de 
l’huile de croton. Selon hi, ce principe est une resine neutre formant 
environ 10% de l’huile. La resine est saponifiahle (ce qui dktruit 
ses propriktds pharmacologiques) surtout en milieu alcalin; elle est 
non saturde, dt5pourvue de fonctions hyilroxyle libres j elle possbde 
m e  composition et un poids moldculaire qu’on peut interprbter par 
la formule C3BH5409. Comme Dunstan et Book l’avaient dbjja cons- 
tat6, ce n’est pas un glyceride, mais on trouve parmi ses produits 
d’hydrolyse toute une s6rie d’acides pas. De la description phar- 
macologique de ses propridtbs, retexions ceci que, per os, chez le 
chien et le chat, l’effet purgatif est faible et ne se nroduit que par 
application en solution huileuse. 

Le proc6d6 de Bcehm pour la separation de la r6sine est assez compliqu6. On 
Blimine la majeure partie des graieaee par extraction de l’huile avec de l’alcool m6thy- 
lique. L’extrait renferme la presque totalit6 de la &sine, avec un quart B peu pr&s do 
l’huile primitive. On hydrolyse alora la majeure partie des g r a b s  de I’extrait par une 
lipase vhgktale, avec laquelle on n’arrive cependant qu’8 une lipolyse trke incomplhte; 
on 6limine les acides formks, par un traitement en milieu alcoolique avec la baryte; 
ce traitement entraine toujours une destmction partielle de la rhsine, mais il fournit 
enfin un produit qui n’est plus miscible B l’ither de p&role, et qu’on peut d 6 b a w e r  
des glycerides restant par traitement avec ce dissolvant. I1 n’y a plus qu’& &miner 
des combinaisons barytiques et lee produita d‘althtion partielle de la &ie, par traite- 
ment avec des dissolvants appropri6s. Ce proct5de n’est pas B l’abri de tout reproche. 
I1 pdsente l’inconvhient de ne pas garantir l’dtat intact de la resine, dont la destruc- 
tion partielle complique finalement le problhme de purification. 

D’aprks une communication que B. FZuschentruger3) a f&te en 
automne 19304) au conphs de la Socibt6 allemande de pharmacologie, 
Boehm et Plaschentrtiger avec d’autres collahorateurs ont constat4 
en effet que la rbsine de Boehm btai t  d6ja un produit alter& Par un 
proc6db purement phyaique, qui n’est pas indiqu6, ils ont pu obtenir - 

1) Pmc. Roy. Soc. (London) 58, 238 (1895). 
2) Arch. exptl. Path. Phamakol. 78, 138 (1915). 
3) 2. angew. Ch. 43, 1011 (1930). Voir aussi Bcehm e t  Plnschentriger, Arch. exptl. 

Path. Pharmakol. 157, 115 (1930). 
4) Lorsque nous avons eu connaissance du rksumi de la communication de 

B. Flasehentrager, notre travail b i t  d6jB termin6; sa publication a 6t4 retard& par des 
circonstances ext6rieures. 
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un miel jaune qu’ils considkrent comme &ant le toxique pur (((giftiger 
Naturstoff D). Ce produit forme Q peu prBs 3% de l’huile. ce  qui est 
tr&s interessant, c’est que les auteurs ont pu obtenir par hydrolyse 
mbnagbe un produit cristallisk, le phorbol. Ce phorbol, indifferent, 
acquiert les propriPtQs pharmacologiques du principe toxique, par 
acdtylation j le principe toxique serait constitud par un dQivQ acyle 
du phorboll). 

11. SGPARATION DU PRINCIPE V ~ S I C L W .  
I1 s’agit de sQparer d’une solution dans un g-rand exchs de glyce- 

rides une substance facilement altBrQe par des agents hydrolysants, 
surtout en milieu alcalin. I1 faut done Qviter autant que possible 
de faire intervenir des agents hydrolysants. On r4alise ce postulat 
assez facilement par l’emploi systdmatique de deux dissolvants 
organiques non miscibles, methode gBneralis6e surtout depuis les 
resultats remarquables qu’elle a eu entre les mains de WiZZstulter. 

Les graisses sont facilement solubles dans les hydrocarbures, 
le chloroforme, le sulfure de carbone. Le principe vQsicant se dissout 
facilement dans les dissolvants miscibles Q l’eau (alcoola, acetone, 
pyridine, etc.), m6me lorsqu’ils sont diluBs par de l’eau. Par extrac- 
tion systbmatique avec un couple de deux dissolvants non miscibles 
l’un B l’autre, choisis chacun dans un des deux groupes, on arrive h 
Bliminer entihrement les graisses. De toutes les combinaisons, la plus 
avantageuse a 6t6 celle de 1’6ther de petrole (p. d’6b. 65-70°) avec 
l’alcool methylique B 90%. Mais on peut choisir d’autres combinai- 
sons; et pour des raisons exposees plus loin, nous avons, dans un cas 
particulier, du moins dans 1s premihre phase de la sC?paration, rem- 
place le methanol par de la pyridine aqueuse. 

Extraction du principe re’sicant de l’huile. 
Un volume d’huile eat dilub avec deux volumes d’bther de pbtrole. Cette solution 

est extraite, dans un entonnoir B robinet, avec un demi-volume d’alcool mbthylique 

l) M. le Professeur B. Fluschentrager a bien voulu signaler et transmettre (le 7 avril 
1932) B l’un de nous deux theses de Leipzig prbparbs sous 5a direction (Rudolf v. Wolffers- 
do7ff, 1927, et Kurt Wuper ,  1929) ce dont nous lui sommes t r b  reconnaissants. L’objet 
de ces thbes eat 1’Btude de l’huile de croton. Dam la premibre (R. v. W . )  on trouve m e  
Btude quantitative remarquable des acides, libres et  combinb, de l’huile de croton. 
L’auteur de 1& seconde (9. W.) apporte dea donnbs treS interessantes concernant le 
phorbol, dont la constitution reste cependant encore tout A fait inconnue. Lee deux 
auteurs donnent dea pdcisions sur la prbparation du principe immWat (Naturstoff) 
mentionnh plus haut et  sur sea transformations par hydrolyse (ou alcoolyse) partieUe et  
totale. Lea d o n n h  trb interessantes apportkes par ces deux travaux n’ont cependant 
pas modifiB notre opinion formulb plus loin, en ce qui concerne le peu d‘homoghBitb 
de ce u Naturstoff B et en ce qui concerne l’existence d’une substance vbicante extrbme- 
ment active, p r h n t e  dans la graine et  dans l’huile de croton en t r b  faible proportion 
(quelques millihmes dam la graine, moins encore dans l’huile) et  sbparable B un degrb 
de pure6 wsez blev6 par les procBdb que nous allons dbcrire. (Note ajoutQ lors de la 
correction des Bpreuves.) 
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A 90%. Les deux couches se dparent trhs bien, la couche alcoolique va au fond. Cette 
extraction est r6p6t6e jusqu’it disparition de la saveur briilante caractkristique de la 
couche sup6rieure (6 8, 7 extractions). Les extraits mbthyliques &unis sont debarrassbs 
du mBthanol par distillation dans le vide. On obtient comme dsidu une liqueur aqueuse 
contenant en suspension la substance v6sicante, des acides libresl) et des graisses neutres 
entrainties par l’alcool diluB. Mais la proportion de glycbrides dans cet extrait est suffi- 
samment faible pour qu’il ne soit plus entikrement soluble dans 1’6ther de p6trole: on 
peut donc dks maintenant &miner les graissea par ce dissolvant. On treite la suspen- 
sion aqueuse 2 ou 3 fois par de 1’6ther de p6trole. Les extraits obtenus renferment, it 
cbt6 des graisses, une certaine quantit6 de produit v6sicant comme le montre la dbgus- 
tation; on lee traite 8, nouveau par de l’alcool mbthylique it WO/,, etc. Ces extraits B 
l’dther de p6trole peuvent du reste servir avantageusement it l’extraction d’une nouvelle 
portion d’huile. Une fois * dkgraiss6e )), la suspension aqueuse est reprise avec de l’bther, 
jusqu’8, disparition de toute saveur briilante de la couche aqueuse. La solution BthBrhe 
contient encore des acides libres entrain& par l’alcool. On les Blimine en la traitant 
par de petites portions de potasse caustique aqueuse dilude (0,241). Lors de cette extrac- 
tion des acides par de l’alcali aqueux, il convient, surtout au debut, de ne pas agiter trop 
Bnergiquement pour 6viter la formation d’6mulsions. Si les deux couches ne se shparent 
pas rapidement, on peut souvent provoquer la separation par addition d’un peu deau 
salb. Si cette addition reste sans effet, il faut aciduler le tout avec un peu dacide chlor- 
hydrique dilu6; d&a que la couche aqueuse n’a plus de rBaction alcaline, la sdparation 
est irnm6diat.e. Eneuite, on recommencera avec une nouvelle quantit.4 d‘alcali t r b  dilu6. 
En tout cas, it faut Bviter un contact prolong6 entre la couche aqueuse alcaline et  la 
couche 6thBr6e. Pour v6rifier s’il y e encore des acides dans l’extrsit alcalin, il suffit 
d’en aciduler une prise; un trouble indiquera que l’extraction n’est pas encore terminbe. 
Pratiquement il suffit de rBp&er lea extractions jusqu’i ce que la couche aqueuse reste 
incolore (les premiers extraits sont colods en jaune brun). La couche 6th6r6e est alors 
lavb il l’eau, sBch& au sulfate de sodium e t  distill6e au bain-marie. I1 reate une &sine 
jaune clair. Pour enlever lea derniers restes de glycBrides, on la dissout dans de l’alcool 
mBthylique B SO%, on extrait 8, l’6ther de p6trole (avec dcup6ration de ce qui a pu 
passer dans 1’8ther de p6trole), on 6limine dans le vide l’alcool de la couche infbrieure, 
on reprend la suspension aqueuse avec de 1‘6ther; la solution bth6&, &ch& eat ramenke 
8, un t r h  petit volume au bejn-marie, e t  le &sidu est d6barraea6 de 1’6ther dans le vide. 
Lorsque 1’6limination des graisaes est compl&.te, on constate qu’il se forme alors une 
mousse friable et  shche. Si le rksidu d’6vaporstion complhte de l’6ther ne pdsente pas 
cet aspect, il faut rBp8ter le traitement avec le m6thanol et  l’6ther de pbtrole. 

100 gr. d’huile nous ont donn6 ainsi 0,06 8. 0,l gr. de r6sine v6sicante. 
Le produit v6sicant ainsi obtenu s’est montr6 peu soluble dans 

les huiles, et cette constatation nous a fait penser que la simple 
expression des graines laissait peut-&re encore unc quantitb apprb- 
ciable de produit vesicant dans le marc. En nous adressant h Is 
gaine pour la prkparation du produit vksicant, nous esp6rions 
augmenter le rendement, et le rbsultat a confirm6 nos pr6visions. 

Extraction dzc principe vdsicnnt de Is graine. 
Les r6sultats des essais d’estraction que nous avons faits soit 

avec la gaine dCcortiqude, soit avec 1’6corce ou la graine enti&re2) 
l) Lhuile de croton est particulihrement riche en ecides libres, dont la pdsence 

du reste augmenta la solubilite de la &sine v6sicant.e dans I’huile (Bczhm). 
*) DiffBrentes dbterminations du rapport entre dcorce et  p i n e  ont donne une 

moyenne de 30,8% d’6corce dans la graine entihre, chiffre qui se rapproche beaucoup 
de celui de Fliiclciger (31,6%), voir Tschirch, Hdb. der Pharmacognoaie 11, I, 579 8s. (1912). 
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et avec differrents dissolvants, peuvent se resumer en peu de mots. 
L’Bcorce ne contient pour ainsi dire pas de substancev6sicantC Comme 
d’autre part les produits qu’elle cede aux dissolvants n’entravent 
aucunement les opdrations de separation du principe vesicant, nous 
avons f a i t  nos extractions avec la graine entihe, passee simplement 
dam une machine h hbher. 

L’extraction par 1’6ther de petrole ou 1’8ther n’est pas satis- 
faisante au point de vue oh nous nous plagons. L’extraction de la 
graisse se fait rapidement, mais l’ether de petrole laisse une quantitd 
appreciable de principe vesicant dam le residu ; pour l’extmire com- 
plktement, le mieux est de r e p r e n p  l’extraction avec de l’alcool 
mdthylique. L’Bther extrait tr&s bien la graisse, mais l’extraction 
quantitative du principe vesicant ne se fait que trhs lentement, 
beaucoup plus lentement qu’avec le mdthanol. Comme ce dernier 
s’est montre si efficace pour l’extraction compl&te du vesicant, 
nous l’avons employ4 d’emblde. Dans ces conditions - epuisement 
de la graine entihe hichee par le methanol bouillant dans un appareil 
automatique - on obtient facilement la totalit4 du principe vesicant 
avec la majeure partie de l’huile (tandis que l’exbaction quantitative 
de cette dernihre demande un temps beaucoup plus considhble). 
Cette aptitude particulikre de l’alcool mdthylique h l’extraction 
dea produits de nature non lipoldiques de la graine de croton a d4jh 
6t6 indiqude lors de l’dtude du crotonosidel). 

La graine eat extraite par portiona de 1 kg. dana un grand appareil d‘extraction 
form6 d’un flacon A deux tubulurea aup6rieurea et B une tubulure laterale pLecee pda 
du fond. Par l’une des tubulurea aufirieures paase le tube d’adduction dea vapem, 
dam l’autre eat introduit le dfrigbrant. Le tube d’ecoulement du liquide c o n d e d  est 
fix6 dana la tubulure infbrieure. Ce tube eat dirig6 directement Vera le baa. Il eat muni 
d’un robinet, ce qui permet de pdlever des prieea du liquide de condensation pour la 
dbptation. Le tube d’amenb des vapeura et le tube d’6coulement du condensat abou- 
tiasent au ballon contenant le m6thanol et  place aur un bain-mane. Pour charger l’appa- 
mil, on recouvre le fond du flocon de sable ou de grainea d6jh extraitea j q u ’ a u  deaaua 
du niveau do tube d‘bcoulement, p.uk on intrcduit la graine A extraire. n n’est pas n6- 
cesseire de faire rnanmumer le robmet place am le tube d’6coulement au corn  de I’ex- 
traction; elle ae fait t r L  bien par simple contact avec lea vapeura, aane que touta la 
graine aoit noyb dana du liquide. Un kg. de graine est extrait deux fois par dea 
chargea de 1,5 litres d’alcool mhthylique, cheque extraction durant 24 heures. 

L’extrait alcoolique eat conetitub p r  une huile brune, en deux couches (I’huile 
peu soluble dam l’alcool, et l’alcool) tenant en suspension un abondant pdcipite foncb’). 
Loraque l’extraction eat faite avec de l’ether de p6trole ou de l’bther, le liquide eat homo- 
gene et la quantite de ce pdcipitk est trb feible; ce dernier n’eat alora guhre  obtenu 
mdme lorn d’une extraction ulterieure de la graine degrabtk, par l’alcool mbthylique. 

On &mine le pdcipite par filtration et lavage A l’alcool mhthylique, et on distille 
l’alcool au bain-mane. Le rbidu 6paia e t  huileux pdsente de nouveau deux couchea. 
La aup6rieure est l’huile de croton, aaaez fortement color& loraque I’extmction eat faite 
avec dea p i n e s  non dbcortiqubs. La couche inf6rieure, peu volumineuee, eat coneti- 
t u b  par des aubetenm dublea dens l’eau (en partie) et dane de I’elcali dilu6 (acides 

I) V. premihre communication, loo. cit. 
*) C’eat de ce pdcipite qu’a bte r e t i i  le crotonoside. 
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libres de la graine). EIle eat insipide et ne now interease paa su point de vue de la subs- 
tance vhicante; on I’karte. L’huile brune ainai obtenue avec un rendement qui a 
van6 de 22 B 40% (ou 32 B 67% rapport8 A la graine dkcortiqub) eat aoumiee au traite- 
ment de skpration par le mkthanol et 1’6ther de petrole que now venom de dkcrire. 
Quelques foia, il BB produit dkjh une dpration spontenk de &sine lorsqu’on diesout 
cette huile dam de l’bther de p6trole. 

Les rendements en rdsine vdsicante ont BtC de 1 B 2,8°/w. 
Comme la graiae fournit au maximum 40% d’huile, le rendement 
de l’extraction directe de la graine est hien supCrieur B celui de 
I’extraction du principe vesicant de l’huile commerciale. 

On peut faire un reproche B l’emploi de l’alcool pour la sCparLrs- 
tion et surtout pour l’extraction: c’est de crBer la possibilitC d’une 
alcoolyse portant sur les fonctions Cther-sel du principe vBNicant. 
Pour rdpondre h cette objection, nous avons conduit une opdration 
en limitant l’emploi d’alcool h la dernikre phase des opCrations de 
sBparation. A cet effet, nous avons fait une extraction de 1 kg. 
de graines Zt l’dther. L’extrait dth6rd (39,5y0 d’huile brun-clair) est 
repris dans son demi-volume d’dther de pktrole et extrait 10 fois 
par des portions de 200 cm3 de pyridine h 750/,. La couche CthCrCe 
est alors insipide. Les extraits pyridiques rdunis sont concentrds 8, 
petit volume par distillation dons le vide. Le r&du (le principe 
vCsicant, de la gmisse, beaucoup d’acides gas libres) est alcalinise 
8, la phdnophta14ine par de la ~oude  caustique &lu& et immddiate- 
ment extrait h 1’Cther. Le rbidu d’6vaporation de 1’6ther renferme 
le produit cherchd avec de la graisse neutre et passablement de 
pyridine. On reprend avec de 1’6ther de phtrole. Les graisses et la 
pyridine passent en solution avec un peu de substance vdsicante (qu’on 
rdcuphe avec du mdthanol h 80%). La partie insoluble dans I’Cther 
de pCtrole est soumise aux opdrations de purification comme elles 
sont dBcrites plus haut. Quant h la petite fraction rdcupBrt5e de 
l’dther de pCtrole par le mdthanol, elle contient encore de la pyri- 
dine; on la d6hmasse de l’alcool par distillation dans le vide, on 
acidule la suspension aqueuse au congo par de l’acide chlorhydrique 
diluC et on reprend L 1’Cther. Aprbs avoif C h i n 6  ainsi la pyridine, 
on puri€ie cette fraction comme la fraction principale. Rendement : 
1,3gr. d’un produit un peu plus foncc! que le prdcCdent. 

III. LA RJ%INE I@SICANTE. 
Un produit obtenu, comme on vient de le ~ o i r ,  c o m e  rhidu 

d’6vaporation de solutions p d & s  dans la mesure du possible ne 
donne aucune garantie d’homogdnditb. Dans ce cm particulier, 
nous avons confirm4 cette manibre de voir par l’inconstance de 
certaines propridths physiques et chimiques du produit obtenu. Pour 
tenir compte de ce fdt, nous dCsignerons notre produit par le terme 
de rCsine v4sicante, pour bien montrer, qu’h nos yeut, il ne saurait 
s’agir ici d’un corps pur. 
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a) Proprie‘tds phyaipes  et chimiques. 

La rdsine vhsicante est amorphe, jaun$tre. Elle est facilenient 
soluble dans les dissolvants miscibles A l’eau: alcool, acetone, pyri- 
dine, acide acdtique glacial. Elle se dissout aussi tr6s bien dam 
l’ether, le nitrohenzkne. Elle est rnoins soluble dans les hydrocar- 
bures, trhs peu soluble dans 1’6ther de petrole et dans l’eau. Nous 
n’avons jamaiis observe une tendance B la cristallisation, aussi bien 
lors de l’kvaporation ou de la concentration des solutions que lors 
,de la separation de la resine d’une solution chaude dans de lo ligroi‘ne 
par refroidissement, ou lors de la precipitation de solutions (4thCrCe 
par 1’Qther de petrole, alcoolique par l’eau). Dans ses propriCtds 
physiques, elk se rapproche beaucoup de la resine telle que Bachm 
1% ddcrite. Elle fond entre 63 et 65O. Chaufffe dans le vide, elle semble 
distiller avec une 16ghre ddcomposition au-dessus de %O0, sous 1 mm. 
Elle est douee d’acti.Fit6 optique, cette dernikre est du reste tr6s 
variable, ce qui est un indice du peu d’homogCn6itC de la rdsine isol6e : 

= + 36,7%O, + 30,23O (extraction par le m6thanol) 
[aID = + 63,5O (extraction par la pyridine) 

B ~ h m  avait consider4 l’activitd optique de l’huile comme due 
essentiellement au prodiut vesicant. D’aprhs ,nos observations, ceci 
n’est aucunement le cas; l’huile debarassbe de la risine vCsicante 
presente encore un pouvoir rotatoire t r E s  appr6ciable (p. ex. [aID = 
+ 6,12O, au lieu de [ x ] ~  = + 8,06O pour l’huile primitive, obtenue 
par extractidn 6thdrBe; ou [=ID = + 9,87O pour une huile ((dd- 
vhicee a (obtenue par extraction alcoolique). Les rendements en 
resine (moins de 1% au maximum par rapport B l’huile) montrent 
du reste clairement qiie le pouvoir rot,atoire de l’huile, qui est de 
l’ordre de grandeur + 6 B $- loo, ne saurait 6tre dfi h cette petite 
qiiantitd de resine. 

Les determinations de poids moldculaire et de la composition 
centesimltle ont donne des chiffres assez rapproches de ceux qu’ovoit 
d4jB trouvb B ~ h m  avec ses premiers produits. Or, d’aprhs les der- 
nihres indications de Bcehm et Pluschentrager, la rdsine de BceRm 
Btait un produit dejh nettement alterd; c’est h dire que le principe 
vesicant semble Btre accompagnd de produits de transformation dont 
le poids moleculaire et la composition centCsimale sont trhs voisins 
de cenx du produit pur. 

4,040mgr. subst. ont donne 10,225 mgr. CO, et 3,230 mgr. H,O 
4,345mgr. subst. ont donne 10,966 mgr. CO, et 3,445 mgr. H,O 

Cryoecopie dens le nitrobenzene ( K  = 7000). Diseolvant employ6: chaque foia 
12,O gr. 
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Subst. employ& gr. 
~ _ _ _ _ _ _  -_____ 

0,1222 
0,1391 649,l 
0,1272 628.8 
0,2424 0,222 036.9 

3Ioyenne 032,6 

C3,H580s Calcul6 C 08,9 H 8,7076 p. mol. 644 
Trouv6 ,, 69,2; 68,8 ,, 8,96; 8,85% ,, 032 

Pour dcup6mr la substance employ& pour la cryoecopie, lee solutions dunies 
ont 6t.4 dintill& B la vapeur d’eau, la suepension aquenee dhbarrade du nitrobenzhne 
a 6t.A reprise B l’dther, qui a fourni la &sine v6sicent.e. 

La resine vdsicante eat non saturde, c o m e  cela avait d6jh 
ktb constate. Signalons B ce propos le travail interessant de Pad 
et Both’), qui ont constatd que, par hydrogdnation cntalytique au 
palladium, lea propridtds irritintes de l’huile s’attenuent propor- 
tionnellement h la diminution de l’indice d’iode pour dispardtre 
lorsque ce dernier eat tomb6 h zero. L’indice d’iode trouv6 par 
nous n’est pas trhs constant. La substance d’une premihe sdrie 
d’extractiona (I) a un indice de 48’4. La, substance d’une seconde 
skrie (11) par contre poss8dait un indice’ de 74,8. Ces deux produits 
avaient dt6 obtenus h partir d’une huile extraite par l’alcool mdthy- 
lique. Le produit extrait par l’dther (et la pyridine) (III) possUe 
un indice pretiquement identique de 74,l. Ces denx derniers chif€res 
se rapprochent beaucoup de ceux tronvks par Baehrn (77) pour sa 
rdsine encore certainement impure. 

En solution acdtique, la rdsine additionne Qnergiquement du 
brome. Cette rdwtion n’est cependant pas une simple addition, 
elle s’accompagne d’une certaine substitution, mise en evidence par 
la formation d’un peu de gaz bromhydrique, et par lea rdsultats 
ties analyses. Le ddrivd bromd peut Qtre isole facilement par addi- 
tion d’eau h 1s solution acdtique. I1 se prbente sous forme de flo- 
cons blancs, omorphes, facilement solubles dans l’alcool, l’ecide a d -  
tique glacial, l’dther, le benzene et le nitrobemhe. Il est com- 
pli?tement insipide. Sa composition et son poids molCculah-e sont 
tels qn’on pent lea calcnler en se basant sur lea donndes concer- 
nant la substance non hromde. Le ddriv6 hromd n’& 6td prkpare 
qu’h pertir du prodnit I. 

Bromuration quantihtive: la subetanae, en solution ac6tique. eot additionnb 
d’me eolution de bmme B 2% dam de l’acide ac6tique glacial juBpu’B cessation de la 
dkoloration inetantanb. Point final 888ez net. 

l )  B. 42, 1644 (1909). 
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0,1383 gr. de rkine ont dbcolor6 0,079 gr. Br,, soit 58,4y0 
0,1152 gr. de rbsine ont ddcolor6 0,072 gr. Br,, soit 62,6y0 
4,000 mgr. subst. bromke ont donne 7,010 mgr. CO, et 2,105 mgr. H,O 
4,135 mgr. subst. bromQ ont donnd 7,230 mgr. CO, et 2,275 mgr. I&O 
21,805 mgr. subst. bromb ont donne 15,850 mgr. BrAg 
21,610 mgr. subst. bromh ont donne 15,745 mgr BrAg 
Cryoscopie dans le nitrobenzene (R = 7oOO), 12 gr. 
0,3290 gr.; 0,4595 gr.; abaissement 0,200O; 0,286O 

Trouv6 C 47,85; 47.75 H 6,88; 6,15 Br 31,l; 31,2Y0 p. mol. 931,6; 937,2 
La quantit4 de brome disparu eat de 60.4% en moyenne du poida de la substance 

mise en mum. S’il s’agisssit uniquement d’addition, le ddrivb bromd devrait contenir 
36.9% de brome; mais il ne contient en d8lit4 que 31,15y0, ce qui, rapport4 B la sub- 
stance non bromb, fait 45% de brome fix6 (au lieu des 60% qui ont disparu). Ce 
deficit de % du brome correspond vraisemblablement B la substifufion de la mdme quan- 
tith d’halogbne, c’est t~ dire d’un autre quart, de sorte que la quantite additionnde ne 
serait que de 30% du poida de la substance primitive. En effet, ai on part dd l’indice 
d’iode conatate pour ce produit (48,4), la quantite de brome additionn6e demait &re 
de 30,8y0. Si l’excb de 29,6()‘0 de brome e disparu dam une &action de substitution, 
on n’en trouvem que la moitib, soit 14,8%, fix& &m le produit de &action, oh ca brome 
a dQ d6placer 42% en poids d’hydrogbe. L’intduction de 45,6y0 de brome, avec 
dliminetion de 0,2% d‘hydrogbne, doit BE traduire par la formation d’un ddriv6 dont la 
teneur en brome devra Btre de 

4G’6 x 100 = 31,496 99,8 + &,6 
et dont le poida moldculaire sera de 032 x 1,454 = 921. 

Lea chiffrae tronvtk (31,15y0 Br, p. mol. = 934) concordent d‘une manibre t r h  
setinfaisante avec ce calcul, de mame lea chiffrae pour le carbone et l’hydrogbne. 

La rhsine contient. des fonctions alcooliques libres. Quali- 
tativement, on peut les mettre en evidence avec du sodium 
mis au contact de lo solut’ion de la resine dans de l’bther absolu. 
On en Btablit la presence aussi par acdtylation. Le produit de la 
r6a,ction, is016 par pr6cipitation des liqueurs d’achbylation par l’eau, 
se pr6sente sous forme d’une rbine plus fonc6e que la rhsine primi- 
tive, dou6e h peu prks des m6mes solubilitbs, sauf vis-S-vis de 1’8ther 
de phtrole, dans lequel le derive ac6tyl6 se dissout beaucoup plus 
facilement que le derive non ac6tylP. De nouveau, lea diffkrentes 
pr6ppasations ne se sont pm comportCes de la meme manikre: trait6 
avec de l’snhydride ochtique l’ebullition, pendant I heme, en 
presence d’ac6tate de sodium anhydre, le produit I a fix6 un nombre 
de fonctions acdtyle plus considerable (6valu6 par l’indice de saponi- 
fication des d6rivds acdtylbs) que les produite I1 et 111, qui ont 
fourni des chiffres trhs rapprochhs l’un de l’autre. 
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Avec le produit 11, nous avons aussi fait m e  acetylation L la 
temperature or’dinah-e, par traiternent avec de l’anhydride acdtique, 
en solution pfldique. Le produit de cette dernihre acetylation est 
plus fortement acetyld que le produit obtenu par la premikre m4- 
thode: indice de saponification 641. 

Les produits acbtylds, obtenus comme precipites floconneux ou 
comme resines durcissant msez rapidement, sont encore vbsicants, 
mab m o b  que le produit primitif. Cette diminution d’activite 
phmacologique est marquQ surtout pour les produits obtenus L 
chaud (sctivitb, apprkcitk par d6gustation de solutions de plus en 
plus diluQs, environ 100 fois plus faible). Le produit prepare par 
adtylation h froid est h peu prbs 10 fois moins actif que le produit 
primitif. Ceci montre que l’achtylation h chaud doit s’accompagner 
d’une modification autre que la simple acdtylation. 

b )  La  rdsine vkicante a-t-elle subi une altdration au GOUTS de son 

En rdpondant h cette question par la negative, nous nous bosom 
Bur deux ar,auments inddpendants l’un de l’autre. 

Le premier repose sur un essai de dosage de lo r&ine vdsicante 
dans l’huile commerciale par un procedh de d&uatation, et la corn- 
pamison de ce dosage au rendement avec lequel cette mQme rdsine 
est obtenue effectivement. L’intensitB de la saveur br&nte de la 
rCsine est remarquable. Une solution Bthdrde 1 : 100000 (10 mgr. 
par litre) produit encore une sensation nettement perceptible au 
bout de quelques minutes, lorsqu’on en d6pose une goutte aur la 
langue. (Si on admet, pour un calcul tree approximatif, que cette 
goutte est de cm3, elle contiendrs l /aooo mgr., ce qui denote 
m e  sensibilitd trPs grande de cette reaction physiologiqne. D’aprks 
nos essais, elle est ainsi encore un peu plus grande que celle de la 
reaction gustative h la capsolcine). D’autre part, l’huile commer- 
ciale, diluQ au quarantikme par de l’hther, prhsente encore une 
rbction positive, tandis que, A la dilution de elle n’est plus 
perceptible. Si on admet 1’6galit6 des reactions de la resine vCsi- 
cante h l/lwono et de l’huile B llro, la concentration de la rCsine dans 
l’huile doit &re de l’ordre de grandeur de 40/100wo ou de o,4°!00. 
Or les rendements en resine observhs pour l’huile commerchle sont 
prCcis6ment de cet ordre de grandeur (0,5 Q lo/,,,,). Nous nous Fen- 
dons trhs bien compte de l’imperfection de notre procCdd de dosage 
gustatif (en cas de reaction positive, il faut attendre plusieurs heures 
avant de pouvoir recommencer; il s’@t donc de comparer des reac- 
tions faites Q des intervalles de temps relativement comidbbles). 
Mais l’accord entre lea chiffres qu’il a fourni et le rendement effec- 
tivement observe est fmppant. Etant donne cet accord, il nous 
semble peu probable que le principe imm6diat (Nsturetoff) tel qu’il 

extraction ? 
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a k t e  retir6 par B~xhnz et Plaschentriiger avec un rendement de 3% 
ait pu Ctre pur. 

Voici le second argument pour btayer notre conviction que 
notre procdde d’extraction et de purification ne s’accompagne pas 
d’une alt6ration. Ces alt6rations pourraient reposer sur des pheno- 
mknes d’hydrolyse ou d’alcoolyse. En  ce qui eoncerne l’hydrolyse, 
elle nous parait peu probable, puisque le contact avec de l’eau se 
fait toujours a basse tempdrature, et que le traitement avec de 
l’alcali aqueux s’applique a une solution dthdree, tandis que la 
r4sine vbsicante est trhs pou soluble dans l’eau. Le danger d‘une 
alcoolyse est beaucoup plus considhble: il y a surtout le contact 
pendant 24 heures avec de l’alcool mdthylique bouillant qui pour- 
rait s’accompagner d’une r6action de cet ordre. Au cours du pro- 
cessus de purification proprement dite de l’extrait, le contact avec 
l’alcool se fait toujours en milieu neutre, B la temp6rature ordinaire. 
Cette alcoolyse eventuelle peut se traduire par deux effets, selon 
les schemas suivants : 

1) 
2) R-0-CO-Y + CHaOH R-OH + CH3-OCO-Y 

R-COO-X + CH,OH = R-COO-CH, + X-OH 

I1 y aurait ou bien introduction de fonctions mdthoxyle, 011 
bien formation de fonctions alcool libres dans la r6sine. 

C’est pour examiner ce point que nous avons fait, avec la m h i e  
livraison de graines de croton, c6te de l’extraction ordinaire, une 
extraction h l’dther, suivie d’une premibre s4paration au moyen de 
I s  pyridine aqueuse. Les deux produits (les produits I1 et 111) se 
sont niontr6s exempts de fonctions methoxylel) et ils ont prEsent6 
des chiffres identiques pour le nombre de fonctions hydroxyle libres, 
calcul6s d’aprhs lcs indices de saponification avant et aprks l’ackty- 
lation par l’anhydride acetique bouillant en presence d’acetate de 
sodium. 

c )  Sur la non-identit6 des principes ve’ssicant et purgatif. 
Ajoutons encore quelques donn4es pharmacologiques qui per- 

mettront en m6me temps de trancher la question de Pidentit6 ou 
de la difference dn principe vesicant et du principe purgatif. 

l) D’aprks Zeisel. 



- 669 - 

Nous aFons donn4 plus hsut d4jh quelques indications sur 
I’intensitd remarquable de la saveur brClante propre 21 notre rbine. 
Au cours des nombreuses ddgustations, aucun de nous n’a jamais 
constate le moindre effet purgatif; le principe vheicant ne fait que 
provoquer une violente irritation des muqueuses de la bouche, du 
pharynx, quelques fob, selon la dose appliqube, d0 l’clesophage jus- 
que dens l’estomac. Lors de petits accidents, qui ont provoquh 
quelques fob  les lhions cutandes caracthristiques de l’huile de croton 
(irritation, vhsicules, suppuration, enflure, cicatrisation lente mais 
inl-isible finalement), il ne s’est jamais produit de retentissement 
intestinal avec la rdsine vbicante. 

D’autre part, l’huile ddbarrassk de la substance vdsicante par 
lavage h l’alcool mdthylique posshde tovjours des propri6tCs pur- 
gatives remarquables (non sans presenter encore une certaine tosi- 
cite gbnerale). Ces constatations mettent hors de doute que les 
propri6t6s purgatives ne sont pas dues aux mkmes substances actives 
que les proprihths violemment irritantes. Nous pouvons ainsi con- 
firmer les opinions d0 certains auteurs comme Benierl), Wam.ngton2), 
qui avrtient d6jh a h 6  la multiplicitd des substances actives de 
l’huile de croton. Ceci n’exclut pas que lea phdnomimes d’irritation, 
provoquds probablement jusqu’au niveau d0 la muqueuse intesti- 
nale3) par l’ingestion de l’huile telle quelle, contribuent h activer, 
par une rAaction de ddfense de l’organisme, la secretion et le p4ris- 
taltisme intestinslux, et prennent ainsi part B la, production de l’effet 
cirastique de la drogue. Remarquons en passant que. le glucoside 
de la graine, le crotonoside, est dhpoulru d’une ‘action quelconque 
lors de son ingestion par petite dose. 

L’huile entiere finalement, en application sur la peau, prod& 
L dose suffisante, non seulement un effet vCsicant, maL aussi un 
effet purgatif (un accident sumenu au cours de la concentration 
d’un extrait alcoolique et qui aspergea d’huile line personne Ctran- 
gkre A, nos travaux nous l’a montrd nettement), contrairement h 
ce qui 8 0  passe avec la resine vesicante isolb. Xl faut voir la encore 
une preuve de plus de la dualit4 (ou d0 la pluraitd) des principes 
actifs de l’huile. Dam ce CPS particulier, il eat probable gu0 la 
rhmtion inflammatoire de l’bpiderme favorhe la resorption de l’huile 
avec ses constituants purgatifs. 

1) Pharmaceut. J. and T r a ~ .  [S] 8, 705 (1878) e t  14, 446 (1883). 
z) Phamceut. J. 5, 382 (1865). 
3) rn c88 d‘empieonnement criminel chnique  per introduction quoti- 

clienne de qnelqnea gouttea d’huile de croton dane lea aliments, can qui e’est termin6 
par la mod, Barthe (Toxioologie chimique, 1918) a ~ 0 ~ t a t . 4  B l’antopeie des inmione 
superficielles de l’estomaa et  de la partie sup6rieure de l’inteatin @b; il a &me pu 
retirer des ddpdta nur la muqueuse du @le une substance qui, appliquk nur la peeu 
du lapin, e produit une 6ruption d6mangeante. 
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IV. R~SUXI?. 

Par des prockdks presque purement physiques, on peut retircr 
h peu prks quantitativement le porteur des propribtbs vksicantes 
de la p i n e  et de l’hliile de croton, sous forme d’une rbsine de com- 
position et de poids molkculaire 88882 constants. L’huile commer- 
ciale obtenue par expression de la graine contient 0,5 it la 
graine entikre contient jusqu’h 2,8°/00 de ce produit. I1 est neutre, 
il posshde des fonctions Bther-sel et des fonct,ions acktylables, il 
est non satur6. 

Les propriCtks purgatives et les propriktks vksicantes de l’huile 
et de la graine de croton doivent Qtre nttribudes h des substances 
actives diffkrentes l’une de l’autre. 

Genbve, Laboratoire de Chimie organique dc 1’UniversitC. 

Untersuchungen uber die Membran der Sporen and Pollen IX. 
Das thermische Verhalten der Sporopollenine 

von Fritz Zetzsche und Oskar Kalin. 
(30. 111. 32.) 

Die durch Extrtlktion mit verschiedenen Losungsmitteln BUS 
den Kohlen erhaltenen Anteile stellen daa Extrakt-Bitumen - ab- 
gekiirzt : Ex.-Bitumen - dar, wobei allerdings bei der Verwendung 
von Pyridin auch humitische Substanzen mitgelost werden. Der 
Extrakt-Anteil bleibt aber meistens bei den Steinkohlen unter l%, 
wenn die Extraktionstemperatur nicht vie1 uber looo ist. Mit stei- 
gender Extraktionstemperatur steigt auch die Ausbeute an Ex.- 
Bitumen. Man pflegt heute unter Druck mit Benzol (Pischm und 
Gluzcd), Tetralin (Bed) oder Pyridin (Wheeler) bei 260-2800 zu 
extrahieren und kann so bis 10 und mehr Prozent Extrakt erhalten, 
das also hauptsiichlich depolymerisierenden Vorglingen seine Ent - 
stehung verdankt. Den unloslich bleibenden Ruckstand nennt man 
Rest- oder Humuskohle. Das Ex.-Bitumen hat nach den Unter- 
suchungen von Pischw und seinen Mitarbeitern und anderen For- 
schern Bedeutung fiir das Backvermogen und die Blahkraft einer 
Steinkohle bei der Verkokung. 

In unserer VI. Mitteilungl) haben wir berichtet, dass die Gruppe 
der Gasflamm- und Gaskohlen reich an Polymer-Bitumen (Sporo- 
polleninen, Cutinen und polymeren Harzen) sein kann. Es wird bei 
Temperatmen bis looo von keinem Losungsmittel gelost und schein- 

l) Helv. 15, 412 (1932). 
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l) Helv. 15, 412 (1932). 
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bar auch bei hoheren Temperaturen bis etwa 180° nicht zersetzt. 
Unter den Bedin,.;ungen der Schmelzpunktbestimmung zeichnet sich 
bei den Sporopolleninen, die den Hauptteil des P.-Bitumens aus- 
mwhen, erst bei dieser Temperatur eine Zersetzung ab, die aber 
erst gegen 360° zur volligen Zersetzung unter Bildung pechaztiger 
Produkte fiihrt. Es ist nun wahrscheinlich, dass diese uber ein ao 
grosses Intervall verlsufende Zersetzung auch zur Bildung von Pro- 
dukten fiihrt, die in den oben genannten Losungsmitteln loslich 
sind, die also bei der Druckextraktion entstehen und im Extrakt 
enthalten sind. Andrerseits ist es fur die Eigenschaften der Rest- 
kohle wichtig zu wiasen, ob in ihr noch P.-Bitumen enthalten ist. 

Wir haben deshdb rezentes (Lycopodium-Sporoninl) ) und 
fossiles Sporopollenin ( Geiseltal-Pollenina), Bothrodendrins), Tas- 
manins) und die das Lartge-Sporonin enthaltende Sporenkohle4) ) in 
verschiedenen Medien bei Temperaturen bis 340° erhitzt und die 
jeweilige Gewichtsabnahme nach der Behandlung mit Losungs- 
mitteln quantitativ bestimmt. 

Tabelle I. 

Weseer . . . . . . . . .  
I.  + 0,l g KOH') . . 

Paraffin . . . . . . . . .  

.. G r i l a s e p . .  . . .  
, I  43 g I, 7) - 

G r S e a e p . .  . . .  
. . . . . . . . . . .  

Gr( lec lep. .  . . .  
,, + 0,06g KOH . . 

G r o e S e p . .  . . .  
G r t k a e p . .  . . .  
G r b s e p . .  . . .  
G r & m p . .  . . .  
. G r l f s e e p . .  . . .  
G r a e a e p . .  . . .  

,. + O J g H ~ P O ~  . - 
Glycerin . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . .  

.. +O,lgKOH . . .  
9 ,  +OJgH~PO, * - 

e Abnahme h i  

l) Helv. 14, 68 (1931). 
p ,  Helv. 15, 457 (1932). 
b ,  Der enteprechende Vereuch mit einer Dauer von 8% Gtunden ergab eke Abnahme 

von 11,2% nnd Gr&m von 28,l p. 
@) Die Endredon war saner. 

a) Helv. 14, 67 (1931). 
') Helv. 15, 412 (1932). 

7) Die Endreektion war alkaliech. 
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Angewandt wurden je 0,5000 g Lycopodiiim-Sporoniny je 10 p 
Paraffin bzw. Glycerin, oder je 3 g Wasser. Das Gas: Stickstoff 
oder Kohlendioxyd, wurde durch die Flussigkeit geleitet. Als Heiz- 
medium wurde ein Metsllbad verwandt. Die Wasserversuche wurden 
im Einschlussrohr durchgefiihrt, das mehrfach mit Asbestpapier um- 
wickelt wurde. Die Glycerin- und Paraffinversuche murden je 7 ?h 
Stnnden, die Wasserversuche je 2 ?I2 Stunden auf der angegebenen 
Temperatur gehalteu . Urn Storungen durch das abgespaltenc Wasser 
auszuschalten? wurden die Veranche in einem Kragenkolben ausge- 
fiihrt. Die Aufmbeitung erfolgte dnrch Behandcln mit Pyridin, Li- 
groin, Eisessig, Wnsser iind Alkohol auf dem Wasserbade, dann 
m r d e  mit Ather gewaschen und uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 
Es wurden Glasfiltertiegel von 8cho:t & Gen. 1 und 2 Cr 3 benutzt. 

Ergebnis : Lycopodium-Sporonin wird bereits hei tieferer Tem- 
peratur als bisher angenommen, in Wasser schon bei 130°, in Paraffin 
bei 160° versndert. Die Grosse des Abbaus ist von der Natur des 
Mediums abhaqig. In allen FBllen niacht sich anfangil der charak- 
teristische Schwelgeruch des Lgcopodium-Sporonins bemerkbar und 
zeigt an, dass auch bei den tieferen Temperaturen nicht etwa nur 
Wasser abgespalten wird, das sllerdings his etwa 180° den Haupt- 
anteil des Gewichtsverlustes ausmacht. Die Zersetzung verliiuf t 
unter Bildung saurer Produkte. In den Glycerinversuchen wurde 
vie1 Acrolei’n gebildet. In keiner Versuchsreihe wird das Sporonin aber 
in ausschliesslich losliche Substanzen umgewandelt. Bei den Tempera- 
turen der Druckextraktion bleiben durchschnittich 70 :(, unloslich. 
Dass die Druckverhliltnisse erst bei hohen Drucken der Depolyrnerisa- 
t.ion entgegenwirken, ergibt sich aus dem Vergleich der Paraffin- nlit 
den Wasserversuchen. Letztere bleiben erst von 260° (50 Atm.) hinter 
den Paraffinwerten zuriick. Grossere Mengen gasformiger Zerset- 
zungsprodukte werden nicht gebildet, denn die Rohre der Wasser- 
versuche w-iesen in keinem Fall uberdruck anf. 

Die urspriinglich hellgelbe Farbe geht mit steigender thermischer 
Beanspruchung allmiihlich in Brann uber. Da zu emarten war, 
dass mit den durch den Abbau angezeigten chemischen Verande- 
rungen auch morphologische einhergingen, haben wir unser Material 
durch Hrn. P. EirchReimer, Giessen, untersuchen lassen. Wir haben 
von den Befunden nur die Veriinderung der jeweils statistisch er- 
mittelten Durchschnittsgrosse hier aufgenommen. Die Werte be- 
finden sich ebenfalls in Tabelle 1. Bur Beurteilung dieser Vergnde- 
rungen, die ausnahmslos in einer Verkleinerung beruhen, diene, dass 
die Grosse des Lycopodium-Sporonins 2b,4 p, die der Lycopodium- 
Sporen 28,l p ist. Wir danken auch bier Hm. Rirchheimcr herz- 
lichst fiir die gehabte Dfiihe. Es ist ersichtlich, dass die Grossenver- 
ringerung besonders bei den hocherhitzten Sporoninen ein ganz er- 
hebliches Ausmass erreichen kann, aber relativ unabhBngig von der 
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Art des Mediums und dem Masee des Abbaus und somit haupt- 
sachlich eine Funktion der Temperatur ist. Abgesehen von diesen 
Veranderungen der Grosse zeigen die Sporen besonders jener der 
Wasserversuche gewisse Formiinderungenl). Hr. Kirchheimer wird 
iiber diese a. a. 0. berichten. 

In folgender tfbersicht sind nun die Ergebnisse der Versuche 
mit den oben genannten fossilen Sporopolleninen zusammengestellt. 
Die Arbeitsweise und Aufarbeitung waxen dieselben wie in Tabelle 1. 

Abnahme in Gew.-proz. bei 
140° I lsOo I 20O0 1 260° 1 3400 

1.7 

Geiseltel-Pollenin . . . 
Bothrodendrin. . . . . 
Tesmanin ., . . . . . . 
Sporenkohle 4. . . . . 

11 4... . .  
Y I  4. . . . .  

Paraffin 
, 

#I 

WaBSer el/?. SMn. 
Paraffin 

Pyridin 6% SMn. 

'Ergebnis: Die fossilen Sporopollenine werden bei 260° wesent- 
lich weniger als die rezenten zersetzt. Der Wert fiir das Geiseltal- 
Pollenin ist nur deshalb bei 260° gleich gross wie der des Lycopo- 
dium-Sporonins, weil es seinen hohen Schwefelgehalt schon unter 
180° vornehmlich als Schwefelwasserstoff verliert. Der Temperatur- 
stufe von 260° bei den fossilen entspricht die von 200° bei den re- 
zenten Sporopolleninen. Von dieser Temperatur an setzt dann ein 
starker Abbau ein, so dass bei 340° kein grosser Unterschied mehr 
besteht. Abweichend von diesen Sporoninen verhiilt sich die Sporen- 
kohle als Beispiel eines Steinkohlen-Sporonins, die bei 260° noch 
wenig angegriffen und selbst bei 340° bedeutend weniger als die 
andern Substanzen veriindert wird. Leider stand uns nur noch 
von der Sporenkohle 4 mit einem Sporoningehalte von 61% genii- 
gend Material m Verfiigung. Da sie also stark huminhaltig ist, 
ist e5 natiirlich unsicher, wie Rich der abgebtaute Anteil anf Humin 
und Sporonin verteilt. Nach den Ergebnissen an den andern fossilen 
Sporopolleninen wird er grosstenteils aus dem Sporonin atammen, 
er bleibt taber auch im giinstigsten Falle mit 'ti,3% bei 260° und 
33,3% bei 340° weit unter den Werten aller andern untersuchten 
Substanzen. 

Die Druckextraktion der Steinkohlen erfasst demnach nur 
einen kleinen Teil des jeweils vorhandenen P.-Bitumens. Der grosste 
Teil bleibt ungelost in der Restkohle. Man darf diese also nicht 

l) Vgl. die foigende Mitteilung. 
43 
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ohne niihere Priifung - z. B. nnch der von uns beschriebenen Me- 
thodel) - mjt Humuskohle gleichRetzen, wie es kurzlich"noch Berl 
und Schmidt tatenz). Die loslich werdenden Anteile bei der Er- 
hitzung sowohl der rezenten wie der fossilen SporopolIenine haben 
grosstenteils hnrzartigen Charakter und befinden sich vor allem im 
y2- und 7,-Anteil des Druckestraktes. 

Die Farbe der 'erhitzten Sporonine ist dunkler als die des Aus- 
gangsmaterials. 

Ferner haben wir festgestellt, oh zwischen dem Ex.-Bitumen- 
und P.-Bitumengehalte einer Steinkohle eine Beziehung besteht. 
Hierzu wurden die unten aufgefiihrten Kohlen bei looo erschopfend 
mit Pyridin ausgezogen. Hohere Temperaturen wandten wir, um 
jede Depolymerisation zu vermeiden, nicht an. Bus folgender f2ber- 
sicht ergibt sich, dims vorliiufig keine Beziehung zmischen den beiden 
Bitumenarten festzustellen ist. Wir fiigen noch einige Werte fur 
die Benzolextraktion bei 150° bei, die wir Hm. Schhipfw bestens 
verdanken. 

P.-Bit. . . . . . 
Ex.-Bit. (Yyridin) 
Ex.-Bit. (Benzol) 

Tabelle 8. 

I I Gaaflemm- 1 

14,2 17.2 8,6 
2,7 7.3 10,U 
L.3 2,7 

04J 1 Tirn- 1 Hei- I Houve eertl 

Gaakohlen Sporen- 
kohle 2 
Oberschl. 

@.1 
11.0 

-. - -- 

Wir erwiihnen noch, class das nach unserer Methode durch 
Bromierung und Nitrierung erhaltene Lycopodium-Sporonin mit 
einer Durchschnittsgrosse von P8,2 p gegeniiber unbehandeltem 8po- 
ronin von 38,4 eine unerhebliche Grossenveriinderung zeigt. Man 
erhiilt demnach nach unserer Isolierungsmethode die Membrnnen in 
der Grosse, wie sie in den Gesteinen vorliegen, eine Feststellung, 
die fiir ihre Benutzung fiir  paliiohotanische Zwecke wertvoll ist, 
denn Kirchheimer hat nachgewiesen, dass durch die Anwendung von 
Kdilauge oder Salpetersiiure nicht unerhebljche Grossenveriinde- 
rungen auftreten konnen. 

Bern, Institiit fiir organische Clhemie der Cniversit'at. 

l) Braunkohle 31 (1032). 
g, A. 493, 103 (1932). 
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Untersuchungen uber die Membran der Sporen und Pollen X. 
Die Inkohlungstemperatur der Steinkohlen 

von Fritz Zetzsche und Oskar Efilin. 
(30. 111. 32.) 

Bur Entscheidung, wie sich der nach erfolgter thermischer 
Beanspruchung aus der Sporenkohle extrahierbare Anteil auf das 
Lange-Sporonin und das Humin verteilt l), wandten wir auf den 
Ruckstand (Restkohle) die fruher beschriebene quantitative Be- 
stimmungsmethode2) an. Hierbei fanden wir, dass die Ausbeute 
weit mehr anstieg, als dem Substanzverluste der Kohle durch Ex- 
traktion entsprach. Wir haben daraufhin samtliche vorstehend 
beschriebenen, thermisch behandelten Sporopollenine den Bedin- 
gungen unserer Methode unterworfen. 

In der folgenden Tabelles) I sind die Vednderungen der Aus- 
beute durch die jeweiligen Faktorwerte dargestellt. Nur bei der 
Sporenkohle 4, die ja infolge ihres Humingehaltes kein reines Spo- 
ronin darstellt, wurde die prozentuale Ausbeute an Brom-Nitro- 
Produkt angegeben, wobei allerdings der Extraktionsverlust bei den 
jeweiligen Temperaturen beriicksichtigt werden musste. Die Werte 
beeiehen sich also a d  nicht extrahierte Kohle. 

Ergebnis : Die Lycopodiumversuche lassen sich in zwei Gruppen 
einteilen. Die erste Gruppe (2 und 6) ergibt Faktoren, die mit der 
Temperatur steigen. In diese Gruppe scheint auch 7 zu gehoren. 
Die zweite Gruppe enthalt Werte, die anfangs stark absinken, um 
bei 260° ein Minimum zu erreichen, dem d a m  ein sehr rasches An- 
steigen folgt. Die thermische Beanspruchung fiihrt also bei dieser 
Gruppe unabhiingig von der Menge der dabei loslich werdenden 
Produkte anfangs zu einer Erniedrigung des Faktors, d. h. zu einer 
Erhohung der Ausbeute an Brom-Nitro-F'rodukt. Von ungefahr 
260° an sinkt dann die Ausbeute um so rsscher, je naher das Sporonin 
seinem Zersetzungspunkte von ca. 360° gekommen ist. Die erste 
Gruppe, die allerdings nur durch Stichproben charakterisiert ist, 
bietet das Bild der mit steigender thermischer Beanspruchung 
fallenden Ausbeute. 

Die fossilen Produkte (8-13), die bisher nur in Wasser und 
Paraffin erhitzt wurden, verhalten sich vollig gleich wie das Lyco- 
podium-Sporonin unter den entsprechenden Bedingungen. Eine AUS- 
nahme macht das Tasmanin insofern, als sein 34OO-Wert noch unter 

1) Vgl. IX. Mittlg. vontehend. 
2) Helv. 15, 412 (1932). 

Vgl. hienu Tabelle 1 und 2 in der vorstehenden IS. Mittlg. 
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dem von 5600 liegt wiihrend die Sporenkohle sich gsnz der Gruppe 2 
einreiht. Die besonders stark ansteigenden Werte des Beiseltal- 
Pollenins sind, wie kiirzlich mitgeteiltl), vor allem auf die mit der 
Erhitzung eingehende Entschwefelung zuriickzufiihren, die dss Pro- 
dukt oxydationsbestiindiger macht. Die Tasmaninwerte lsssen er- 
kennen, dass die Olschiefer-Sporonine sich aueh hier etwas anders 
als die inkohlten Sporopollenine verhalten. 

Tabelle I.  

260° 

0,4912 

0,7319 

0,4675 

0,5150 

0,4744 

0,6703 

0,5767 

0,8922 

0,5688 

3,5231 

110,9 

- 

1. Lycopodium 

2. Lycopodium 
Wasser . . . 
Wasser $- 0,l g 
~ 0 ~ 3 ) .  . . 

3. Lycopodium 
Paraffin. . . 

4. Lycopodium 
Paraffin + 
0,05 g KOH . 

5. Lycopodium 
Paraffin + 
O,lgH,PO, . 
Glycerin. . . 
Glycerin + 
0,l g KOH. . 

8. Geiseltal-Pol- 
lenin . . . . 

9. Bothrodendrin 
Paraffin. . . 
Paraffin. . . 
Wasser . . . 
Paraffin. . . 
Pyridin . . . 

6. Lycopodium 

7. Lycopodium 

10. Taamanin- 

11. Sporenkohle 

12. Sporenkohle 

13. Sporenkohle 

300° 
_i__=. 

0,478s 

0,5750 

0,5750 

0,5750 

0,5750 

0,5750 

),57BO 

0,5750 

45,45 

D,6500 

- 
160° 
___ _- 

),536 

),549 

96,l 

953 

97,O - 

____- 

0,554( 

- 
2000 

~ __ 

0,535 

0,513 

0,570 

2,932 

100,9 

- 
Im ganzen aber zeigt sich an  den Faktoren der Brom-Nitro- 

Produkte, dass die Sporopollenine thermolabiler sind, als schon die 
Abbauzahlen ergaben, oder dass die Bestimmung des Faktors der 
Brom-Nitro-Substanzen ein empfindlicherer Nachweis auf stattge- 

l) Helv. 15, 462 (1932). 
2, Es sind hier die Helv. 15, 424-426 (1932) ermittelten Faktorwerte eingesetzt. 
3, Lycopodium, Wasser + 0,3 g KOH ergab bei 260O: 0,5332. 
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habte thermische Beanspruchung der Sporopollenine ist, als das 
;Mass des dabei erfolgten Abbaus. Am besten ergibt sich dies aus 
dem Verhalten der Sporenkohle, bei der bis 260° der Abbau klein, 
die Ausbeuteanderungen als Brom-Nitro-Produkt aber ebenso gross 
wie beim Lycopodium-Sporonin ist. Die Faktoranderungen sind 
ferner mehr als das Mass des Abbaus ausser von der erfolgten ther- 
mischen Beanspruchung von der chemischen Natur des Mediums 
abhangig. 

Fur die quantitative Bestimmung des P.-Bitumens diirfen die 
Kohlen nicht uber l ooo  erwarmt werden, da sonst infolge Steigens 
der Ausbeute an Brom-Nitro-Produkt ein hoherer P.-Bitumengehalt 
vorget auscht wird . 

Die Frage nach der Inkohlungstemperatur der Braun- und Stein- 
kohlen ist noch offen. Nur fur den Torf, der sich unter unsern Augen 
bildet, ist entschieden, dass die Temperaturen unserer Erdober- 
flache zu seiner Bildung ausreichend sind. Fiir die Entstehung der 
Braun- und Steinkohlen nimmt man dagegen erhohte Temperaturen 
an. BmZ und Schmidt haben soebenl) die diesbeziiglichen Gesichts- 
punkte zusammengestellt, so dass auf sie verwiesen sei. Die Minimal- 
Temperatur diirfte durch die geothermische Tiefenstufe festgelegt 
sein. Fur die Maximal-Temperatur lassen sich bisher keine begriin- 
deten Angaben machen, wenn man nicht die von Berl und Schmidt 
zur kiinstlichen Inkohlung von Cellulose als ausreichend befundene 
Temperatur von etwa 350° als Maximalwert ansetzen will. Es ist 
ferner wahrscheinlich, dass die Inkohlungstemperatur der Braun- 
kohlen niedriger als die der Steinkohlen gewesen ist. 

Die oben aufgefuhrten Daten lassen sich nun fur eine auf ex- 
perimenteller Grundlage beruhende Festlegung der Inkohlungs- 
temperatur der Steinkohlen auswerten. 

Das gleichsinnige Verhalten des Lycopodium-Sporonins und des 
Lange-Sporonins in der Sporenkohle sowohl bei der Druckerhitzung 
in Wasser wie bei der Erhitzung in Paraffin bei Atmosparendruck 
lassen sich so deuten, dass das Steinkohlen-Sporonin noch nicht 
den Temperaturen ausgesetzt war, die eine Faktoranderung be- 
dingen. Die ma,xirnsle Inkohlungstemperstur der oberschlesischen 
Gaskohle, aus der die Sporenkohle stammt, ftillt demnach mit der 
Temperatur zusammenj bei der sich eine Faktoranderung bemerkbar 
macht , das ware unter der Berucksichtigung der Fehlergrenzen 
unserer Methode bei 130-140°. Die wirkliche Inkohlungstemperatur 
muss nun aber unter diesen Werten gelegen haben, da unsere Ver- 
suche mit 6 %  Stunden wahrscheinlich zu kurzfristig waren und ein 
zumindest jahrhundertlanges Verweilen auf dieser Grenztemperatur 

1) A. 493, 101 (1932). 



- 678 - 
ebenfalls durch die Zeitwirkung den Effekt erhohter Temperstur 
verursacht hatte. Man muss also die Inkohlungstemperak tiefer 
ansetzen und kommt so auf Werte um looo, die sich nun in der 
Mehrzahl der Falle nicht mehr weit von der Minimal-Temperatur 
entfernen. Unberucksichtigt ist bei diesen Uberlegungen die Wir- 
kung des Druckes geblieben, der sicherlich bei der Entstehung der 
Steinkohlen eine wesentliche Bedeutung hatte. Hoher Druck durfte 
allerdings der thermischen Beeinflussung bis zu einem gewissen 
Grade entgegengewirkt haben, scheint aber soweit es sich bisher 
beurteilen lasst, keine erhebliche Heraufsetzung der Inkohlungs- 
temperatur zu rechtfertigen. Wir schliessen das aus den geringen 
Unterschieden, die sich aus dem Vergleich der Abbau-l) und Faktor- 
zahlen des mit dem in Wasser druckerhitzten und des mit dem 
in Paraffin unter Atmospharendruck erhitzten Lycopodium- Sporonins 
ergeben 2). 

Gegen die Deutung unserer Versuche lasst sich u. E. besonders 
der Einwand machen, dass die Kohle zwar in der Hauptinkohlung 
auf hohere Temperatur, als wir annehmen, erhitzt war, aber durch 
die langandauernde Wirkung der Nachinkohlungstemperatur, die 
allerdings unter jener der Hauptinkohlung gelegen hat, eine erneute 
Veriinderung aller ihrer Bestandteile, also such der Sporopollenine 
erlitten hat, die zur Bildung erneut thermolabiler Produkte gefiihrt 
hat, so dass man unter Umstiinden nur die durch die geothermische 
Tiefenstufe maximal erreichte Temperatur an den Faktoranderungen 
eblesen konnte. Das so vollig gleichsinnige Verhalten des Lyco- 
podium-Sporonins und des 5ange-Sporonins, das besonders bei einer 
graphischen Darstellung der angefuhrten Werte ersichtlich wird, 
scheint uns durchaus dagegen zu sprechen. 

Zur Losung der hier angeschnittenen Frage wird man vorteil- 
.haft sich nicht nur eines Kriteriums, wie es die FaktorBnderungen sind, 
sondern moglichst vieler bedienen. So kann man mit der Farb- 
iinderung des Brom-Nitro-Jange-Sporonins ebenfalls eine nur wesent - 
lich unempfindlichere Temperaturmessung vornehmen. Die auf 200 O 

erhitzte gibt ein schokoladebraunes, wie das Ausgangsmaterial, die 
auf 260° erhitzte ein dunkel-schokoladebraunes und die auf 340° 
erhitzte Sporenkohle ein dunkelbraunes Brom-Nitro-Produkt. Die 
Knappheit an Material verhinderte uns, die zwischen 200° und 260° 
erhitzte Kohle zu prufen. Nach diesem Befunde liegt aber die In- 
kohlungs temperatur unter 260 O. 

Ein weiterer Weg kann mit dem Studium der morphologischen 
Veriinderungen beschritten werden, das sich aber nicht nur auf die 

I )  Vgl. Tabelle 1 der vorstehenden IX. Mittlg. 
2, Zur Kliirung der Druckwirkungen werden Versuche unter hohen Drucken 

ausgef uhrt. 
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GrossenverBnderungen, sondern vielmehr auf alle Strukturiinderungen 
erstrecken muss. Hrn. Kirchheimerl) verdanken wir folgende An- 
gaben iiber die mit Wasser druckerhitzten Lycopodium-Sporen : 

1300: Die Exospore sind kaum deformiert und nicht korrodiert, ihre Struktur ist 
gewahrt. 

1600: Deformierte Individuen finden sich unter dieser Probe kaum, die Komsion 
hat sich nur unwesentlich ausgewirkt. Die Netzmaschen erscheinen undulos. 

2000: Die Beteiligung deformierter Individuen ist sehr ansehnlich. Die Netzmaschen 
der Exospore sind undulos veriindert. 

2300: Unter den Exosporen finden sich solche mit Anzeichen der Korrosion. Die 
Gitterleisten sind undulos veriindert. 

2600: Die Exospore sind vollkommen desorganisiert und haben die idiomorphe Be- 
grenzung giinzlich verloren. Die Skulptur ist vollkommen verloren gegangen, 
es treten Knotchen und Granula auf. 

2600: (Probe mit 0,l g KOH erhitzt). Zahlreiche korrodierte und deformierte Exo- 
spore, deren Gitterleisten undulos verandert sind. 

3150: Auffirllig ist die groase Zahl der deformierten Individuen mit oder ohne Korro- 
sionsspuren, die zum Teil fast ganz der tetraedrisch-kugeligen Form entbehren. 
Die Skulptur der Exospore ist weitgehend verilndert, runzlig-knotig, die 
Pu’etzmnschen aind ale solche nicht mehr zu erkennen. 

Nach diesen Befunden darf eine Temperatur von 200° als die 
angesehen werden, bei der sich beachtenswerte Veriinderungen er- 
geben. Die bei 260° und 315O auftretenden Knoten deuten wir 
als Schmelzerscheinungen. Die . vollige Destruktion der auf 260° 
erhitzten Sporen, die damit im Gegensatz zu den auf 315O erhitzten 
stehen, fuhren wir auf eine liingere Anheizdauer zuriick. Ahnliche 
Erscheinungen wie bei dem auf 260° und 315O erhitzten Sporonin hat 
F. Kirchheimer2) an den Sporenmembranen der am Me i s s n e r  bei Kassel 
durch Basalteruption kontaktmetamorphisch veriinderten Braunkohle 
(Stiingelkohle) beobachtet, so dsss man auf Grund der Befunde am 
Lycopodium-Sporonin die maximale Temperatur auf 260-315O fur 
die untersuchte Schicht annehmen kann. hn l iche  Beobachtungen 
hat man aber unseres Wissens an Steinkohlen-Sporen bisher nicht 
gemacht. Die Bedingungen, unter denen die obige Braunkohle durch 
das Eruptivgestein einer zweiten Inkohlung unterworfen wurde, 
diirften weitgehend rnit denen unserer Wesserversuche ubereinge- 
stimmt haben, da die Braunkohlen sehr wasserreich zu sein pflegen 
und nach unsern bisherigen Untersu~hungen~) sich die Braunkohlen- 
Sporopollenine noch nicht stark von den rezenten Substanzerl unter- 
scheiden. 

Auch Steinkohlen sind mitunter einer zweiten Inkohlung unter- 
legen, die im Gefolge meist tektonischer Verlagerungen der Schichten 
durch die dabei auftretende Reibungswiirme verursacht war. In 
solchen FBllen sind auch die Sporopollenine weitgehend zerstort 
worden, wie wir es am Beispiel der Ruhrfettkohle Neumiihl gezeigt 

wird seine Egebniese a. a. 0. verciffentlichen. 

Dank verpf lichtet . 

1) Hr. Kirchheimer hat unser geaamtee Material morphologiach unteraucht und 

2, Wir sind Hrn. Rirchheimer fur diem Mitteilung und seine Bemuhungen zu grossem 
3, Helv. 15, 459 (1932). 
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habenl). Stach hat die dadurch erfolgte starkere Inkohlung treffend 
Inkohlungssprung genannt. Doch zeigen nach unsern UntersShchungen 
derartige Kohlen nicht die Erscheinungen der Meissnerkohle beziig- 
lich der Sporenmembranen. Wir sehen die Ursache hierfur in dem 
hoheren Schmelzpunkte der bereits inkohlt gewesenen Steinkohlen- 
Sporonine und darin, dass diese zweite Inkohlung nicht mehr im 
wassrigen Medium erfolgt ist, da die Steinkohlen bereits recht wasser- 
arm sind. Fiir diese Inkohlung diirften mehr die Bedingungen vor- 
gelegen haben, wie bei unsern Versuchen in Paraffin, bei denen die 
Membran zwar auch verandert, aber nicht vollig destruiert wird. 
A u ~  den morphologischen Befunden darf man demnach ebenfalls 
auf eine Inkohlungstemperatur der Gasflamm- und Gaskohlen von 
unter 200° schliessen, wenn man nicht annehmon will, dass die 
Hauptinkohlung bereits an fast trockenem Material erfolgt ist. 

Wir fassen unsere Ansicht uber die maximale Inkohlungstem- 
peratur der Steinkohlen (Gasflamm- und Gaskohlen) dahin zu- 
sammen, dass sie jedenfalls unter 200°, wahrscheinlich sogar in der 
Nahe von looo gelegen hat. 

Ganz unabhhngig aber von allfilligen Beziehungen der Faktor- 
iinderung zur Inkohlungstemperatur ergibt sich, dass nicht nur die 
rezenten, sondern auch die Steinkohlen-Sporopollenine schon bei 
Temperaturen von wenig iiber looo an thermolabil sind, d. h. sie 
werden tiefgreifend konstitutiv verandert. Andere Deutungen wird 
man den Faktorinderungen kaum geben konnen. Mit diesen An- 
derungen werden auch solche des kolloiden Zustandes einhergehen. 
Diese erstmalig an einem Kohlenbaustoff analytisch festgestellte 
Veranderung lehrt, dass schon kleine Temperaturerhohungen einen 
Kohlenbaustoff merklich verandern konnen und lasst erwarten, dass 
auch die wichtigste Baustoffguppe: die der Humine ghnliches Ver- 
halten zeigt. P. SchZapfer hat sichergestellt2), dass eine Erwarmung 
der Steinkohle auf 150-250° wahrend nur 5-20 Minuten in Luft, 
Stickstoff oder im Vakuum das Blah- und Treibvermogen verringern 
bezw. zerstoren kann und fuhrt diese Erscheinung - u. E. nun- 
mehr zu Recht - auf kolloidchemische Vorgange, Depolymerisa- 
tionen und Polymerisationen zuruck3). Welcher Art aber diese kon- 
stitutiven dnderungen sein konnen, wird sich nur durch eine Kon- 
stitutionsermittlung auf chemischer Basis ergeben, die wir fur die 
Sporopollenine seit einiger Zeit im Gange haben. 

Bern, Institut fur organische Chemie. 
1) Helv. 15, 419 11932) und Braunkohle 31, (1932). 
2, Beitrag zur Denkschrift anlbslich des 50 jahrigen Bestehens der Eidg. Material- 

priifungsanstalt an der Eidg. Technischen Hochschule, 1931. 
a) Auch die Verbrennungswame nimmt schon bei kurzer Vorerwiirmung auf 

200° um mehrere Prozente eb. (ScRZupfer und Illiiller, Bericht 55, 33 (1931) der Eidg. 
~faterialprufungsanstalt an der E. T. H. Zurich. 
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Polyterpene und Polyterpenoide LXIX l). 
Zur Kenntnis der Harzsauren des Manila-Elemi 

von L. Ruzieka, E. Eichenberger. M. Furter, 1. W. Goldberg 
und R. L. Wakeman. 

(2. IV. 32.) 

Der krystallisierte Hauptbestandteil der Harzsauren des Manila- 
Elemi ist die a-Elemols&ure2), der von Tschirch und Creme+) die 
Formel C,,H,,O, und spiiter von Lieb und 8chwarzZ4) C,,H,,O, erteilt 
wurde, welch letztere sowohl von Bauer und DimokostouZos5), wie 
such von Ruzicka, Hosking und WickG) bestatigt wurde. Vor kurzem 
hsben Lieb und MZadenvoic7) sowie HZadenovic8) sllein gezeigt, dass 
einige Derivate der a-Elemolsaure eine Zusammensetzung aufweisen, 
die der Formel C,&,,O, fur die a-Elemolsaure entsprechen. Ruxicka 
und Purtw9) fanden dann tatsachlich fur die von R. L. Wakeman 
griindlich gereinigte a-Elemolsllure vom Smp. 218-219O (nicht korr.) 
diese Zusammensetzung, sowohl auf Grund der Anslyse wie auch der 
Titrationlo). Die Saure der Zusammensetzung C,;H4,03 schmilzt da- 
gegen etwa 3-30 tiefer. 

Diese Tatsachen zwingen dazu, die Methoden und die Resul- 
tate, die zur Ermittlung der Bruttoformel der a-Elemolsaure und 
ihrer Derivate dienen, einer grundlichen Kritik zu unterziehen. 

Da alle unsere Analysenwerte durch Kontrollbestimmungen 
sichergestellt sind, so muss der Mindergehalt von ca. 0,6% C und 
0,4% H der Prllparate der a-Elemolsaure vom Smp. 215-216O und 
ihrer Derivate auf die Beimengung einer schwer abzutrennenden 
sauerstoffreicheren Verbindung zuruckzuf iihren sein, deren Isolierung 
in krystallisierter Form bisher noch nicht gelungen ist. HZadenovic und 
Lieb 11) konnten dagegen im Manila-Elemi e k e  neue Saure C,,H,,O, 
isolieren, die sie y-Elemolsaure nannten, und die bei 281O schmilzt 
und eine bei 180° schmelzende Acetylverbindung liefert. Wir haben 
ferner bei einer fraktionierten Krystallisation des rohen Harz- 

l) LXVIII. Mittlg. Helv. 15, 634 (1932). 
2, Wir werden kiinftig auaechliesslich diese Bexeichnung anstatt ,,Elemi&ure" 

4, M. 45, 51 (1924). 
6, Arch. Pharm. 269, 218 (1931). 

lo) Das von Lieb und Schwnrzl duroh Titration ermittelte Mo1.-Gew. (= 433,4) 
der unreinen Elemolsiiure der Zusammensetzung Ct7H,z03 vom Smp. 215-216O iiegt. 
ziemlich genau zwiachen dem der Formel C,,H,,O, (= 414,3) und C3,H4,0, (= 4564) 
en tsprechenden. 

gebrauchen. 3) Arch. Pharm. 240, 298 (1902). 
?) M. 58, 69 (1931). 
8 )  M. 59, 7, 228 (1932). 
9) Helv. 15, 472 (1932). Helv. 14, 811 (1931). 

11) M. 58, 69 (1931). 
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sauregemisches aus Manila-Elemi eine andere, bisher unbekannte 
Saure der Zusammensetzung C30H4,0, vom Smp. 218-2'10O auf- 
gefunden, die sich in der Krystallgestalt deutlich von der a-Elemol- 
siiure unterscheidet und mit derselben gemischt eine Schmelzpunkts- 
depression um etwa l o o  erleidet. Der Methylester der neuen Siiure 
gibt mit Methylmagnesiumjodid zum Unterschied von den Estern der 
a-Saure kein Methan, woraus also folgt, dass das dritte Sauerstoffatom 
in Form einer Keto- oder Athergruppe gebunden win muss. Wir 
haben diese Same daher vorl5iufig a19 d-Elemisawe bezeichnet. 

Auf Grund der ganzen Vorgeschichte drangt sich die Frage 
auf, ob nun die Bruttoformeln dieser Sauren wirklich endgultig 
entschieden sind und ferner ob die Siiuren tatsachlich einheitlich sind. 
D s  auch die bei sorgfaltigstem Arbeiten gewonnenen Analysenwerte 
kaum Sicherheit bieten zur Unterscheidung zwischen den benach- 
bsrten Homologen'), so bleibt die letzte Entscheidung der Bestimmung 
des Molekulargewichtes durch Titration vorbehalten, fur das im allge- 
meinen eine Abweichung von etwa 4 von der Theorie erlaubt sein 
diirfte. Unsere Werte fur die a- und die d-Saure entsprechen dieser 
Forderung, weniger dagegen die Titrationswerte der y-Saure (470,9 
und 467,3) von 2CIZadenovic und Lieb, die sich mehr dem Molekular- 
Gewicht des hoheren Homologen C31H5203 ( = 472,4) n%hern2). 

Fur die Einheitlichkeit der von uns untersuchten beiden Sauren 
mochten wir aber dennoch keine Gewiihr ubernehmen. Die Schmelz- 
punkte liegen zwar innerhalb etwa 1-20. Weniger scharf ist dagegen 
der Schmelzpunkt der mit Diazomethan bereiteten Methylester. 
Derjenige der d-Siiure sintert bei 1050 und schmilzt bei etwa 111 
bis 112O. Oftmaliges Umlosen iinderte an diesem Verhalten nichts. 
Noch weniger scharf schmilzt d.er Methylester der a-S&ure. Auch bei 
wiederholtem Umlosen sintert er schon etwa 100 unterhalb des 
Schmelzpunktes, der nicht einmal konstant bleibt, sondern bei ver- 
schiedenen Krystallisationen um 130° herum schwankt. Da die 
Analysen der Ester genau auf die aus den Sauren abgeleiteten For- 
meln stimmen, so ware in erster Linie daran zu denken, dass man es 
mit Gemischen von Isomeren zu tun hat3), deren Vorliegen auch 
bei wesentlich schiirferem Schmelzpunkt in der Reihe der hoheren 
Terpenverbindungen nie vollig ausgeschlossen werden kann. Die 
Verhiiltnisse durften hier im allgemeinen iihnlich liegen, wie bei den 

*) Die Unterschiede in den Prozentzahlen sind dabei etwa 0,Z. 
2, Wir mochten allerdings den bisher veroffentlichten Werten der von Lieb und 

Mitarbeitern soivie von Mladelzovic ausgefuhrten Titrationen der Elemolsiiure und ihrer 
Derivete keinen entscheidenden Wert beimessen, da sie anscheinend nicht mit der fur 
solche Zwecke notigen Sogfalt ausgefuhrt sind. Diese Werte stimmen auch meistens 
schlecht rnit den &us den Analysen sich ergebenden Formeln uberein. 

3) Wir sind damit beschiiftigt, an Hand einer grosseren Menge von a-Elemolsiiurc- 
methylester eine Trennung des Geniisches zu versuchen. 
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fliissigen Terpengemischen. Als Stutze fur diese Anschauung dienen 
auch unsere Befunde beim Eudesmol und noch nicht veroffentlichte 
Beobachtungen bei verschiedenen anderen Sesqui- und Polyterpenen. 

Der Methylester der a-ElemolsBlure siedet im Hochvakuum sehr 
scharf und liefert, wenn auch erst nach oftmaligem Umkrystalli- 
sieren ein scharf und konstant bei 144-145O schmelzendes Produkt 
der erwarteten Zusammensetzung CS1H5003, das aus dem ursprung- 
lichen Estergemisch durch Isomerisierung bei der Destillation ent- 
standen ist. Die Analysenwerte des fruher von uns untersuchten 
amorphen Estergemisches der Elemisiiure, das nur durch Destillation 
gereinigt war, stimmte auf die Formel C28H44O3. Noch wesentlich 
niedriger waren die von Lieb und Schwarzl beim undestillierten 
Methylester erhaltenen Werte, die wohl auf die Beimengung von 
Autoxydationsprodukten hindeuten. 

Beim Athylester der a-Elemolsaure sieht man sogar, dass die 
Analysenwerte nicht immer mit dem Schmelzpunkt ekes Priiparates 
parallel gehen. Wir haben den yon uns friiher bereiteten, nur durch 
Destillation gereinigten Athylester der Elemisiiure, der auf die 
Formel C2gH460, stimmte und bei langem Stehen allmiihlich kry- 
stallisierte, durch Umkrystallisieren gereinigt. Ein nach oftmaligem 
Umlosen erhaltenes, gut krystallisiertes Praparat vom Smp. 127 bis 
128O (vollig klsr erst bei 134O) gab wieder auf C2gH4603 stimmende 
Analysenwerte. Erst nochmaliges Destillieren und Zerlegen in zwei 
Fraktionen lieferte bei wiederholtem Umkrystallisieren des von 
263-265O (0,3 mm) siedenden Anteils, ein bei 132,5-134O schmel- 
zendes F’riLparat der richtigen Zusammensetzung C32.H5203. Die 
gleiche Zusammensetzung wies auch das aus dem bis 270° siedenden 
Nachlauf durch nur zweimaliges Umkrystallisieren hergestellte. bei 
etwa 123-125O unscharf schmelzende Praparat auf. Die Molekular- 
refraktionen beider letztgenannten PrSlparate sprechen f iir die An- 
wesenheit zweier Kohlenstoffdoppelbindungen in ubereinstimmung 
mit unseren fruheren Befunden bei den Estern, deren Anslysen 
der Siiureformel C,,H4,0, entsprachen. Auch die Molekularrefrak- 
tion des Methylesters der d-Elemisaure stimmt fiir zwei Doppel- 
bindungen. 

Wir haben ferner einige der Derivate, die Lieb und Bfladenouic 
zur Aufstellung der Formel C30H,,03 fur die a-Elemolsiiure fiihrten, 
nach deren Angaben hergestellt und untersucht. Bei der Acetyl- 
elemolsiiure sowie der durch Bromwasserstoff abspaltung aus dem 
Elemolsiiure-dibromid gewonnenen Bromsaure stimmten unsere Ana- 
lysenresultate gut mit den angegebenen uberein. Die durch Brom- 
wasserstoffanlagerung an die Elemolsaure entstehende Verbindung 
zeigte dagegen ein abweichendes Verhalten und erwies sich deutlich 
als ein Gemisch. Wir haben schon wiederholt darauf hingewiesen, 
dass man es womoglich vermeiden sollte, Verbindungen, die durch 
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Eintritt von Brom ins Kohlenstoffgeriist entstanden sind, zur Ent- 
scheidung von Bruttoformeln heranzuziehen, d s  man k h m  uber 
deren Einheitlichkeit sicher sein kann. 

Interessant liegen auch die Verhiiltnisse bei der durch 9xydation 
der a-Elemolsaure mit ChromsSlure erhiiltlichen a-Elemonsaure. Lieb 
und Schwarzl sowie Bauer und Dimokostoulos geben fur ein bei 274O 
schmelzendes Praparat Analysenwerte an, die der Pormel C,,H,,O, ent- 
sprechen. Unsere Elemonsaure der gleichen Zusammensetzung besass 
den Smp. 268O und lieferte uns jetzt bei wiederholtem weiteren Um- 
krystdlisieren ein konstsnt bei 276O schmelzendes Praparat, dessen 
Analyse und Titration genau auf die Formel C30H4603 stimmten. Das 
von iUladelzovicl) kiirzlich beschriebene Praparat mit den gleichen 
AnJysenwerten2) schmolz auch bei 274O. D s  es sich in allen Pallen 
um unkorrigierte Schmelzpunkte handelt, so konnte den PrBparaten 
von Lieb und kchwaml sowie von Bauer und Dimokostoulos eine Ver- 
unreinigung, die wohl die Anslysenwerte, aber nicht den Schmelzpunkt 
beeinflusste, beigemertgt gewesen sein. 

Bauer und DimOkOslOUlOs hatten ein bei 230-2231 O schmelzendes 
Oxim der Elemonsaure von der Zusammensetzung C2,H,,03N be- 
schrieben, wahrend Lieb und uns friiher die Gewinnung desselben 
nicht gelang. Wie uns verschiedene Versuche (auch bei sndern 
verwsndten Ketosauren) zeigten, . liegen die Ursachen des friiheren 
Misslingens darin, dass wir in wasserfreier Losung srbeiteten. Man 
kann bei gewissen Ketosiiuren nur dann eine glatte Oximierung er- 
reichen, wenn man wassrig-alkoholische Losung anwendet. Wir haben 
jetzt so aus unserer a-Elemonsaure vom Smp. 276O ein bei 236O 
schmelzendds Oxim der richtigen Zusammensetzung (3% ,H4,03N ge- 
winnen konnen. 

Ein weiteres Beispiel, wie wenig ausschlaggebend der Schmelz- 
punkt fur die Beurteilung der Reinheit eines Elemonsaure-derivates 
sein kann, bietet auch der Methylester der Elemonsiiure. Wir anti- 
lysierten friiher ein bei 146,8-147 O schmelzendes Priiparat, das die 
Zusammensetzung C28H4203 aufwies, und krystallisierten jetzt daspelbe 
wiederholt um. Man erhielt schliesslich ein bei 160-161O schmelzen- 
des Produkt mit unveranderten Analysenwerten. Dagegen konnten 
wir &us reiner a-Elemonsiiure einen nur wenig hoher, bei etwa 1622O, 
schmelzenden Methylester gewinnen, dessen Analyse und Titration 
der erwarteten Zusammensetzung C,,H,,O, entsprachen. Bemer- 
kenswert ist die Molekularrefraktion dieses Esters, die nur e iner  
Kohlenstoffdoppelbindung entsprach. Es muss weiteren Untersuchun- 
gen vorbehalten bleiben zu entscheiden, ob dieser Ester tatsachlich 
nur einfach ungesattigt ist. -____ 

l) &I. 59, 7 (1931). 
*) Die Werte der Titration weichen auch hier stark von der Theorie ab (Gef. 

434,s und 446,3, Ber. 454,4). 
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Die Analysenwerte der aus den verschiedenen Elemonsiiure- 
methylestern hergestellten Oxirne standen mit denen der zugehorigen 
Ester irn Einklang. Wir hatten friiher ein bei 184O schmelzendes Oxim 
des Elemonsiiure-methylesters beschrieben. Dasselbe wurde nochmals 
umkrystallisiert, wobei der Schmelzpunkt unverandert und scharf 
blieb. Die Analysen entsprachen wieder der damals gefundenen 2111- 
sammensetzung C,,H4,0,N. Aus reinem a-Elemonstiure-methylester 
C,,H,,O, vom Smp. 162O war dagegen leicht ein bei 188O schmelzendes 
Oxim der Zusammensetzung C31H,,0,N zu erhalten. 

Durch Oxydation mit Chromsaure des von uns beschriebenen 
Gemisches der Hydrierungsprodukte der a-Elemolsiiurel) und oft- 
malige fraktionierte Krystdlisation des entstandenen Produktes 
isolierten wir eine konstant bei 295-296O schmelzende Dihydro- 
a-elemonsiiure, deren Analyse und Titration genau auf die erwartete 
Pormel C3oH4& stimmten. [=ID war - 93,5O (in Chloroform). Im  
Gegensatze dam erhielten Bauer und Dimokostoulos durch kata- 
lytische Hydrierung ihrer Elemonsaure eine bei 264-265O schmel- 
zende Dihydro-elemonsiiure der Zusammensetzung C2,H4,03, wah- 
rend MZadelzovic*) durch Hydrierung der reinen a-Elemonsiiure eine 
Hydrosiiure der Zusammensetzung c&&oo3 (Smp. 293O) gewenn, 
die keine Acetylverbindung lieferte, also vielleicht beide urspriinglich 
in der Elemobjlure anwesenden Doppelbindungen in Bydriertern Zu- 
stande enthalt. Diese Saure unterscheidet sich von der unsrigen vom 
Smp. 295-296O deutlich durch ihr [.ID = - 54,7O (in Chloroform). 

E x p er i m e n t e I 1  cr  Te i 1 ”. 
ti’ber die Trennung und die Reindarstellung der u-EEemolstiure und 

der 8-EZernisaure. 
1 kg eines durch einmaliges Umlosen aus wLssrigem Aceton von 

den amorphen Anteilen befreiten Rarzsauregemisches aus Manila- 
elemi, dessen Schmelzpunkt oberhalb 200° lag, wurde BUS einem 
Gemische von 19 Liter Aceton und 2 Liter Wasser umkrystallisiert. 
Nach dem Erkalten erhielt man 280 g eines bei 214-216O schmelzen- 
den Anteils. Aus den Mutterlaugen wurden 3 Liter abdestilliert, 
wonach 240 g eines Anteiles vom Smp. 210-213O auskrystallisierten. 
Ein weiteres Abdestillieren von 4,5 Liter der Mutterlauge fuhrte 
zur Abscheidung von 260 g bei 210-212O schmelzender Krystalle. 
Nachdem schliesslich das Aceton soweit wie moglich am Dampf- 
bade abdestilliert wurde, erhielt man noch 210 g eines unscharf von 
etwa 180-200° schmelzenden Gemisches. Diese vier Fraktionen 

l) Auf dasselbe wollen wir im Zueammenhange mit der Abhsndlung von Mludenovic, 

2, M. 59, 7 (1932). 
3, Alle Schmelzpunkte, auch wo nichts weiteres bemerkt ist, sind unkorrigiert. 

W. 59, 228 (1932), spater nochmals zuriickkommen. 
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unterwarf man einer systematischen fraktionierten Krystallisation nach 
dem ,,Dreieckschema"l), wobei man die erste Fraktion in"4500 em3 
Aceton und 380 em3 Wasser loste und die anderen in entsprechenden 
Mengen der gleichen Losungsmittel. Es wurde so etwa 350 ma1 
umkrystallisiert, wobei man zuerst wassriges Aceton und dann 
Aceton allein beniitzte. Die Schmelzpunkte der einzelneu Frak- 
tionen der 6. Krystallisationsreihe waren z. B. 215-216O, 215-216O, 

125-135O. Die Fraktion vom Smp. 195-199O enthielt ein Gemisch 
von zweierlei Krystallen : neben denen der a-Elemolsaure charakte- 
ristische in den anderen Fraktionen nicht enthaltene feine Nadeln. 
Auch in anderen Krystallisationsserien erschienen diese Nadeln in 
einer der letzten Fraktionen. Eine genaue Angabe uber den Anteil 
dieser nadelformigen Krystalle im ursprunglichen Harzsauregemisch 
konnen wir nicht machen; deren Menge ist aber ziemlich gering, 
so dass wir aus 1 kg nur etwa 20 g des reinen Produkts erhielten. 
Durch noch weiter fortgesetztes Fraktionieren hatte man diese 
Menge naturlich betriichtlich vermehren konnen. Zur Isolierung 
dieser neuen Harzsaure wurde so vorgegangen, dass die Fraktionen, 
in denen man reichliche Mengen der nadelformigen Krystalle be- 
obachtete, fur sich einer Serie von fraktionierten Krystallisationen 
unterzogen wurden. Man erhielt so qchliesslich die reine 8-Elemi- 
saure, deren Schmelzpunkt nicht uber 217-219O gebracht werden 
konnte. Auch ein 6maliges Umlosen eines solchen Produktes am 
Aceton ainderte den Schmelzpunkt nicht weiter. Dieser Schmelz- 
punkt wird beobachtet, wenn man die Substanz in einen auf etwaf 
205-210° vorgewgrmten Bed-Block bringt und dann die Temperatur 
um etwa 3 O  pro Minute steigert. Steigert man z. B. um 4-5O pro 
Minute, so beobachtet man einen Schmelzpunkt von 218-219O. 

Die Hauptmenge der bei der fraktionierten Krystallisation er- 
haltenen Anteile bestand aus der a-Elemolsaure, deren Smp. bei 
217-219O (Steigerung der Temperatur um etwa, 3 O  pro Minute wie 
oben) lag und such durch oftmaliges Umlosen BUS Aceton nicht 
weiter geandert werden konnte. Das Gemisch der beiden Sauren 
schmilzt zwischen etwa 200-210O. 

212,5-214', 213--215O, 211-213', 208-210°, 195-199', 150-160°, 

Die leichtest 16slichen Anteile jeder Krystallisationsreihe, die noch einen tieferen 
Schmelzpunkt hatten als die Fraktion in denen die S-Elemisaure angereichert war, waren 
grasstenteils amorph. Auch wenn man eine ziemlich reine Saure vom Schmelzpunkt 
z. B. 214-2160 umkrystallisiert, erhiilt man regelmiissig aus den letzten Anteilen der 
Mutterlauge solche amorphe Anteile, die wohl grijsstenteils durch Autoxydation ent- 
standen sind. Die 8-Siiure ist in dieser Beziehung unbestiindiger als die a-Elemolsiiure. 
Erwahnenswert ist noch, dass die Loslichkeit der ersteren in kaltem Aceton geringer ist 
(etwa 0,13 g in 10 om3 gegen etwa 0,4 g der a-Elemolsiiure). 

wurden schon mitgeteilt 2). 

Die Analysen- und die Titrationsresultate der beiden Sauren 

I) Vgl. z. B. Helv. 14, 1098 (1931). z, Helv. 15, 472 (1932). 
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illethylester der S-Elem*saure. 

1,5 g der reinen SSiure vom Smp. 217-219O wurden in trockenem 
Ather gelost und mit einem tfberschuss von Diazomethan in athe- 
rischer Losung stehen gelassen. Dabei schieden sich geringe Mengen 
von amorphen Flocken ab. Die Losung wurde auf etwa 20 cm3 
eingeengt, von den Flocken abfiltriert und dann mit 5-proz. Natron- 
lauge und mit Wasser geqaschen. Beim AnsSiuren der Lauge und 
der vereinigten Waschwiisser entstand kein Niederschlag. Nach dem 
Verdampfen der getrockneten Btherischen Losung wurden zum Ruck- 
stand einige Tropfen Aceton zugefugt. Nach kurzem Stehen schieden 
sich 1,3 g Krystalle ab, die unscharf von 100-llOo schmolzen. 
Diese Substanz wurde zuerst zweimal aus wassrigem Aceton um- 
gelost, wonach sie hei etwa 105O sintert und bei 112-113O schmilzt. 
Noch 4-maliges Umkrystallisieren aus wassrigem Aceton, sowie 
weiteres 6-maliges Umlosen aus Methylalkohol Slnderte dieses Ver- 
halten beim Schmelzpunkt nicht (Prjlparat a). Die folgenden Ana- 
lysenwerte stammen von zwei verschiedenen Praparaten, die zur 
Analyse 20 Stunden bei 115O uber Phosphorpentoxyd im Hochvakuum 
getrocknet wurden, wonach Gewichtskonstanz eingetreten war. Das 
PrSiparat b wurde durch Eindampfen der Mutterlaugen des PrSi- 
parats a und Umlosen aus Methylalkohol gewonnen. Der Schmelz- 
punkt liegt hochstens lo tiefer als der des Praparats a. 

Prgparat a. 
3,174 mg Subst. gaben 9,245 mg CO, und 2,90 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 79,42 H 10.33% 
Gef. ,, 79,43 ,, lo,a3y0 

d"8t7 = 0,9958, n F 5  = 1,4949, n y  = 1,4908, daraus ber. Temperaturkoeffizient fur 

nD = 0,00031 pro lo und n?'= 1,4935, M, Ber. fur C,,H,,OI@ = 136,72 (Ather- 
ester), bzw. 137,28 (Keto-ester), Gef. (bei 118,7O) = 136,82. 

Pr&pclra t b. 
3,149mg Subst. gabeq 9,17mg CO, und 2,87 mg H,O 

Gef. C 79,42 H 10.20% 

1 

Bei der Mikro-Ze7euYitisloff-Bestimmung mit etwa 40 mg Substanz gaben beide 
Pr&parate nur geringe Spuren von Methan. 

Xeth ylester der a-Elemolsaure. 
Beim Behandeln der reinsten Siiure mit Diazomethan in der 

oben beschriebenen Weise wurde schliesslich nach dem Versetzen 
des erhaltenen Esters mit wenig Aceton ein bei 115-130O schmel- 
zendes Produkt erhalten. Bei wiederholtem Umkrystallisieren des- 
selben aus schwach wasserhaltigem Aceton und Methylalkohol kann 
kein konstant schmelzendes Produkt erhalten werden. Die Sub- 
stanz sintert immer betrtichtlich unterhalb (etwa loo oder mehr) 
des eigentlichen Schmelzpunkts und es kommt vor, dass bei fort- 
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laufendem Krystallisieren der Schmelzpunkt plotzlich wieder etwas 
tiefer wird. Der eigentliche Schmelzpunkt liegt gewohn1ich”’etwa bei 
130°, einmal wurde auch 135-139O beobachtet. 

Dieser Methylester siedet bei 252-253O (0,2 mm) sehr einheit- 
lich als ziihe, fast farblose Masse. Nach der Auflosung in heissem 
Aceton wurden einige Tropfen Wasser zugefiigt und iiber Nacht 
stehen gelassen. Die abgeschiedenen Krystalle schmolzen bei 123 
bis 125O. Nach 5-maligem Umkrystallisieren aus schwach wasser- 
haltigem Aceton lag der Schmelzpunkt bei 141--143O, nach noch 
5-maligem bei 144--14ri0 und blieb dann bei noch 2-maligem Um- 
losen konstant. Durch Fraktionierung der Mutterlaugen konnte bis- 
her kein anderes einheitliches Produkt isoliert werden. Zur Analyse 
wurde 20 Stunden bei l o o o  ( I m m )  getrocknet, wonach Gewichts- 
konstanz eingetreten war. 

3,269 mg Subst. gaben 9,48 mg CO, und 3,12 mg H,O 
C31H5003 Ber. C 79,08 H 10,72y0 

Gef. ,, 79,09 ,, 10,68% 

Jthylester der u-Elemols6ure. 
Der uber das Silbersalz aus roher Elemisiiure gewonnene Athyl- 

ester, der durch Destillation im Hochvakuum gereinigt war und 
dessen Analysenwerte und Molekularrefraktion fruherl) mitgeteilt 
wurden, krystallisierte bei monatelangem Aufbewahren des zu einer 
glasharten Masse erstarrten Destillats. Nach dem Verreiben mit 
Alkohol schmilzt der ungeloste Anteil bei etwa 120O. Die Substanz 
wurde nun viermal aus wassrigem Aceton umkrystallisiert, wobei 
man die heisse Acetonlosung bis zur Opaleszenz mit Wasser ver- 
setzte. Das nach dem Erkalten zuniichst olig abgeschiedene Pro- 
dukt erstarrt nach kurzer Zeit zu biischelformig angeordneten Na- 
deln. Deren Schmelzpunkt war nach den einzelnen Krystallisa- 
tionen 124--125O, 125-126O, 126--127O, 127-127,50. Nochmaliges 
Umlosen aus Aceton allein, wobei die Substanz durch Abkuhlen 
auf - 15O abgeschieden wurde, fiihrte zu einem Schmelzpunkt von 
127,5-128 O. Im mikroskopischen Schmelzpunktsapparat der Firms 
Reichert sieht man, wie die Hauptmasse bei 127O zu schmelzen be- 
ginnt, wahrend einzelne Partikelchen erst bei 134O vollkommen 
geschmolzen waren. Die Substanz wurde zur Analyse bei 1000 ge- 
trocknet. 

3,631 mg Subst. gaben 10,47 mg CO, und 3,42 mg H,O 
3,610mg Subst. gaben 10,42mg CO, und 3,40mg H,O 
3,842 mg Subst. gaben 11,ll mg CO, und 3,63 mg H,O 

C,H,03 Ber. C 78,66 H 10,49% 
C,,H,,O3 9 9  3 ,  7 9 9  ,, 10,82% 

Gef. ,, 78,64; 78,72; 78,56 ,, 10,54; 10,54; 10,58y0 

I) Helv. 14, 816 (1931). 
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Bur weiteren Reinigung wurde der gesamte einmal BUS Aceton 

umkrystallisierte Ester nochmals im Elochvakuum destilliert, wobei 
die Hauptmenge einheitlich bei 263-265O und ein kleinerer Teil 
bis 270° (0,3 mm) siedet. Durch 11-maliges Umkrystallisieren des 
tiefer siedenden Anteils aus schwach wasserhaltigem Aceton s tieg 
der Schmelzpunkt auf 131,5--132,5O. Da das Priiparat im Haitinger- 
schen Fluoreszenzmikroskop zwei Sorten von Krystallen anzeigt, 
wurde noch viermal urnkrystallisiert. Die drei letzten Praparate 
schmolzen genau gleich bei 132,5--133,5O zu einer etwas triiben 
Fliissigkeit, die bei 134O ganz klar wurde, und waren im Fluoreszenz- 
mikroskop einheitlich. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 1000 
7 Stunden getrocknet, wonach Gewichtskonstanz eingetreten war. 
3,229mg Subst. gaben 9,36mg CO, und 3,20mgH,O 
3,538 mg Subst. gaben 10,25 mg CO, und 3,39 mg H,O 
38,997 mg Sust. gsben bei der Mikro-Zereulitinofi-Bestimmung 1,49 om3 CH, (Oo, 760 mm) 

Gef. C 79,06; 79,Ol H 11,09; 10,72% Akt. H 0.84 
d'"" = 0,9685, n F 1  = 1,4836, M, Ber. fur  C32H52O3 IF = 143,42 

Gef. (bei 141,lO) = 142.99 
Der hoher siedende Anteil des Athylesters (265-270°, 0,3 mm) 

lieferte nach 2-maligem Umkrystallisieren aus wiissrigem Aceton bei 
123-125O unscharf schmelzende Krystalle, die wie oben getrocknet 
wurden. 
3,279 mg Subst. gaben 9,53 mg GO, und 3,16 mg H,O 
3,413 mg Subst. gaben 9,92 mg CO, und 3,28 mg H,O 
42,64 mg Subst. gaben bei der Mikro-Zerezuifinoff-Bestimmung 1,63 cm8 CH, (Oo, 760 mm) 

Gef. C 79,27; 7937 H 10,78; l0,76% Akt. R 0,83 
d131,7=0,9795, n y  = 1,4887, n;,I3 = 1,4854, daraus ber. Temperaturkoeffizient fur 

I+, = 0,00029 pro lo und nE1I5 = 1,4895, M, Ber. fur C32H,,0,1? = 143,42, 
Gef. (bei 131,7O) = 142,85 

Herstellung einiger Derivate der a-Elemolsaure nach Lieb unnd 
Mladenouio I). 

Da moglichst genau nach den angegebenen Vorachriften ge- 
arbeitet wurde, seien hier nur die von uns beobachteten Schmelz- 
punkte und die Analysenwerte angegeben. Die als Ausgangskorper 
angewandte a-Elemolsiiure war nicht besonders gereinigt. Deren 
Analysenwerte stimmten ungefiihr auf C27H4203. 

Ace t y 1 - a - e le m o 1 s a u r  e . Nach 7-maligem Umkrystallisieren 
&us Aceton sintert die Substanz bei etwa 200-205° und schmilzt 
sehr unscharf bei etwa 216O (korr.) zu einer triiben Schmelze, die 
erst bei 226O vollkommen klar wird. Lieb und Hladenovic geben 
einen Schmelzpunkt von 225O an. Zur Analyse wurde bei looo 
(12 mm) betrocknet. 

4 

4 

Gef. C 76,85 H 10.04% 
C32H6004 Ber. ,, 77,05 ,, lO,ll% 

l) M. 58, 65ff. (1931). 
44 
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B r o m h y d r  o - a - e le m o 1s a u r  e . Mehrmaliges Umlosen aus Ace- 
ton fuhrte zum Schmelzpunkt von 215-216O. Die Substafiz scheint 
aber beim Umkrystallisieren nicht besonders bestandig zu sein, da 
ein nochmaliges Umlosen zu ehem Smp. 209-210° fuhrt. Lieb 
und MZadenovic geben den Smp. 224O (wohl unkorr.) an. Mit alko- 
holischer Silbernitratlosung wird ein in Salpetersaure unloslicher 
Niederschlag gebildet. 
P r a p a r a t  vom Smp. 209--210,. 

P r a p a r a t  vom Smp. 215-216O. 
Gef. C 67,16; 66,85 H 9,21; 9,26 Br 16,90y0 

Gef. C 66,58; 66,62 H 9 , l l ;  9,13 Br 17,32% 
C2,H410zBr Ber. C 67,89 H €466 Br 16,7506 
C,,H,,O,Br ,, ,, 6.542 ,, 8,75 ,, 16,1304 
C,,H,,O,Br ,, ,, 67,OO ,, 9 3  ,, 1437% 

Mono b r  om - a - elemols Siure . Der Schmelzpunkt liegt bei 
282-283 O, wahrend Lieb und MZadenovic 285O angeben. 

Gef. C 67,13; 67,08 H 8,86; 8 3 4  Br 14,47% 
C,,H,,O,Br Ber. C 67,25 H 8,85 Br 14,930/, 

a-Elemonsaure. 
Die friiher von uns beschriebene bei 265O schmelzende SSiure 

wurde wiederholt aus Eisessig umkrystallisiert, wobei der Schmelz- 
punkt auf 276O stieg. Nochmaliges Umlosen aus absolutem Alkohol 
Sinderte den Schmelzpunkt nicht. 

3,700 mg Subst. gaben 10,725 mg CO, und 3,31 mg H,O 
3,969 mg Subst. gaben 11,54 mg CO, und 3,60 mg H20 
3,614mg Subst. gaben 10,50mg CO, und 3,2Smg H20 

C,oH,,O, Ber. C 79,23 H l0,21% 
Get. ,, 79,05; 79,30; 79,24 ,, 10,Ol; 10,15; 10,160/, 

Zur Erzielung genauer und iibereinstimmender Resultate bei der Titration ist es 
infolge der Schwerloslichkeit der Elemonsilure notig, die friiherl) angegebenen Bedin- 
gungen einzuhalten. Etwa 40 mg Silure losen sich erst bei 10 Minuten langem Kochen 
in 20 cm3 Alkohol. Zur Kontrolle wurden gleichzeitig Dextro-pimamilure (Gef. Mo1.- 
Gew. 302,2 ; 302,6, Ber. 302,2) und Tetrahydro-noragathensiiure (Gef. Mo1.-Gew. 294,9, 
293,6, Ber. 294,3) titriert. 

15,636 mg Subst. verbrauchten 3,437 cm3 0,Ol-n. Natronlauge 
39,45 mg Subst. verbrauchten 4,340 om3 0,02-n. Natronlauge 
39,88 mg Subst. verbrauchten 4,390 cm3 0,02-n. Natronlauge 
C,oH,,O, Mo1.-Gew. Ber. 454,4 Gef. 454,s; 454,5; 454,3% 

[aID = - 67,2O (in etwa l-proz. Chloroformlosung). 

In Chloroform lost sich bei Zimmertemperatur etwa 1,5% der 
SSiure, und in siedendem absoluten Alkohol nur etwa 0,5 yo. Stunden- 
langes Kochen mit einem grossen Uberschuss l-proz. alkoholischer 
Natronlauge liisst die Saure unveriindert. 

Oxim. 3 g  der a-Elemonsiiure vom Smp. 276O wurden nach 
der Vorschrift von K .  H .  Bather und A .  Dirnokosto~Zos~) ins Oxim 

l )  Helv. 15, 480 unten (1931). ,) Arch. Pharm. 269, 218 (1931). 
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verwsndelt. Das beim Erkalten abgeschiedene Produkt schmolz bei 
934-235O. Umkrystallisieren aus Essigester erhohte den Schmelz- 
punkt auf 236O, der bei nochmaligem Umlosen aus Alkohol unver- 
andert blieb. 

3,523 mg Subst. gaben 9,93 mg CO, und 3,21 mg H,O 
40,76 mg Subst. verbrauchten 4,286 cm3 0,02-n. Natronlauge 
42,43 mg Subst. verbrauchten 4,765 om3 0,02-n. Natronlauge 
CsOH4,O,N Ber. C 76,69 H lO,lO% Mo1.-Gew. 469,4 

Gef. ,, 76,87 ,, 10,190/, ,, ,? 475,5; 476,5 
Vollstiindige Auflosung des Oxims trat erst bei 20 Minuten langem Kochen von 

Eine gleichzeitig ausgefiihrte Titration der Dextm-pimarsirure ergab das Mol. - 
40 mg Substanz in 20 cm3 Alkohol ein. 

Gew. 301,4. 

u-Elemonsaure-meth ylester. 
3 g a-Elemonsaure vom Smp. 275O wurden mit einer Losung 

von 0,3 g Natrium in 60 cm3 Methylalkohol und 3 cm3 Methyljodid 
40 Stunden gekocht. Beim Erkalten krystallisieren 1,l g Ester vom 
Smp. 154O aus. Beim Versetzen der Mutterlauge mit Essigsiiure 
und Wasser werden noch 1,2g Substanz vom Smp. 120° erhalten. 
Nach 8-maligem Umkrystallisieren des hoherschmelzenden Anteils 
aus Methylalkohol wurde eine bei 162O schmelzende Substanz er- 
halten, die bei weiterem Umlosen den Schmelzpunkt nicht mehr 
anderte. Dieser Ester bestand bis zum Sehmelzpunkt von etws 
158O am wachsartigen Bliittchen, wahrend er nachher in spiess- 
artigen bis quadratisehen sehr sproden Bliittchen auskrystallisierte. 
Zur Analyse wurde bei llOo (1 mm) bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. 

3,066 mg Subst. gaben 8,95 mg GO, und 2,85 mg H,O 
3,044 mg Subt.  gaben 8,87 mg CO, und 2,80 mg H,O 
C,1H4,03 Ber. C 79,42 H 10,33% 

Gef. ,, 79,61; 79,47 ,, 10,44; 10.30% 

d’63’5 = 0,9962, = 0,9913, d y  = 0,9762, daraus ber. Temperaturkoeffizient 
pro 10 fur d, = 0,00063 zwischen 163O und 195O; 

nlG2’’ = 1,4862, n y  = 1,4816, n y  = 1,4722, daraus ber. Temperaturkoeffizient pro 
1 0  fiir n D  = 0,00033 zwischen 162O und 176O und 0,00030 zwischen 176O und 209O, 

womit sich weiter berechnen 
n19514 = 1,4759 und nLaS5 = 1,4858, M, Ber. f i i r  C,,H,,O, = 135,55, Gef. 135,09 

1 

D 

D 
(bei 163,5O) und 135,45 (bei 195,4O). 

Das friiher (1, c. 818) analysierte Prgparat vom Smp. 146,5 bis 
147O, das auf CzsEr2O3 stimmte, wurde wiederholt aus Methylalkohol 
umkrystallisiert, wonach es bei 160-161O schmolz. 

4,400 mg Subst. gaben 12,73 mg CO, und 3,88 mg H,O 
C,,H4,0, Ber. C 78,81 H 9.93% 

Gef. ,, 78,91 ,, 9,87% 
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Unreines Oxim. Das friiher analysierte Oxim vom Smp. 184O 
ainderte bei nochmaligem Umlosen weder den Schmelzphkt noch 
die Zusammensetzung. 

2,610 mg Subst. gaben 7,30 mg CO, und 2,33 mg H,O 
C,,,H4,03N Ber. C 76,13 H 932% 

Gef. ,, 76,28 ,, 9,98% 

Reines  Oxim. 0,3 g Ester vom Smp. 1620 wurde in 60 cm3 
Methylalkohol heiss gelost und mit einer Losung von 0,3 g Hydro- 
xylamin-chlorhydrat und 0,5 g geschmolzenem Natriunmcetat in 
3 cm3 Wasser 2 Stunden gekocht. Nach 2-tagigem Stehen war die 
Hauptmenge des Oxims ausgefallen. Auch bei wiederholtem Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol fallt immer ein Teil der Substanz 
aus in grossen durchsichtigen gut ausgebildeten rhomboederartigen 
Krystallen und ein Teil in Blattchen. Die Blattchen kann man nach- 
triiglich durch vorsichtiges Erwarmen in Losung bringen, bezw. 
mechanisch von den grossen Krystnllen trennen. Jede der Krystall- 
arten verhalt sich bei weiterem Umlosen genau wie das ursprungliche 
Gemisch. Der Schmelzpunkt der derben Krystalle lag bei 1880 und 
der der BlSittchen bei 191O. Reim Mischen der beiden tritt keine 
Schmelzpunktdepression ein. 

3,619 mg Subst. gaben 10,lB mg CO, und 3,44 mg H,O 
3,398 mg Subst. gaben 9,57 mg CO, und 3,20 mg H,O 
C,,H,O,N Ber. C 76,95 H 10,22y0 

Gef. ,, 76,79; 76,81 ,, 10,63; 10,540/, 

Dih ydro-a-elemonsaure. 

Die rohe Dihydro-a-elemonsaure (vgl. 1. c.  816) wurde nach der 
daselbst f iir die Oxydation der a-Elemolsaure zur a-Elemonsaure 
beschriebenen Methode mit ChromsiLure oxydiert. Durch mehr- 
maliges Umkrystallisieren des anfanglich bei etwa 255O schmelzenden 
Produkts, stieg der Schmelzpunkt auf 284-285O, wo er dreimal 
konstant blieb. Weiteres 5-maliges Umkrystallisieren aus Eisessig 
fiihrte zum Smp. 293-295O. Bei noch 2-maligem Umlosen aus 
absolutem Alkohol wurde jedesmal ein Schrnelzpunkt von 295-296 O 

beobachtet. Die Substanz krystallisierte aus Alkohol in feinen 
Niidelchen, wahrend sie vorher in stark verfilzten Nadeln erhalten 
wurde. Bur Analyse wurde bei llOo ( l m m )  getrocknet. 

3,036 mg Subst. gaben 8,80 mg CO, und 3,85 mg H,O 
3,165 mg Subst. gaben 9,17 mg CO, und 2,99 mg H,O 
41,41 mg Subst. verbrauchten 4,497 cm3 0,02-n. Kalilauge 
39.82 mg Subst. verbrauohten 4,314 om3 0,02-n. Kalilauge 

C,,H,,O, Ber. C 78,88 H 10,60% Mol. - Gew . 456,4 
Gef. ,, 79,05; 79,02 ,, 10,51; 10,57% ,, ,, 460,7; 461,5 
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Da die Substanz ausserordentlich schwer 1Wch i t ,  wurde sie durch 5 Minuten 

langes Kochen mit 15 om3 Alkohol in Losung gebracht und dann heiss und unter ofterem 
Aufkochen titriert. Gleichzeitig unter Einhdtung der genau gleichen Bedingungen aus- 
gefiihrte Titrationen von Dextm-pimarsiiure ergaben 301,6 und 302,8 (ber. 302,2). 
[ a ] D  = - 93,5O (in etwa 0,B-proz. Chloroformlilsung). 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidgen. 
Techn. Hochschule in Ziirich. 

The Structure of Inulin. The Derived Di-FructoseAnhydrides l) 

by Walter Norman Haworth and Harvey Richard 'Lyle Streight. 
(6. IV. 32.) 

In  earlier communications Haworth and Learner2) and Drew 
and Haworth3) have shown that inulin can be formulated as a chain 
of fructofuranose units mutually linked through positions 1 and 2, 
and that such units can be regarded as constituting either an end- 
less chain or a straight chain of limited length. Further experi- 
ments are in progress to decide between these possible alternatives4). 
According to Drew and Haworth, inulin is easily degraded by mild, 
reagents to less complex bodies which still retain the properties 
of polysaccharides. It was pointed out that, on the hypothesis of 
the existence of fructofuranose units as endless chains, the limiting 
case was represented by the difructofuranose-anhydride formula : 

0 H$%bc:eH,oH H CHx- . (A) 

OH H 
0 

In  the interval we have continued our work on the degraded or 
hydrolysis products of inulin which will be described in subsequent 
publications. Meanwhile Jackson and his co-workers have observed 
three crystalline difructose-anhydrides (Nos. I, I1 and 111) which 
acquire considerable interest 5). With the object of relating these 

. l) Second psrt of B paper read before the hell-yearly meeting of the Swim Chemical 
Society on 27th Feebruary, 1932; published by decision of the Pnblication Committee. 

2, SOC. 1928, 619. 
3, ibid., p. 2690. 
') Nature 129, 366 (1932). 
") Bureau Standads J. Res. 3, 27 (1929); 5, 733, 1151 (1930); 6, 709 (1931). 
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latter substances t o  our own products we have preparqd Jacksoti 
and Goergen’s difructose-anhydride I by similar methods and have 
investigated its constitution. I ts  hexa-acetate is directly converted 
by methylation to the hexamethyl derivative (B) and by hydrolysis 
of this product we have obtained mainly 3,4,6-trimethyl fructo- 
furanose, identical with that isolated by Haworth and Learner (loc. 
cit.) from methylated inulin: 

MeOCH, 0 - CH, 

B y(s: Me0 

CH,Oble ._......._ (B) 

CH,-O 
I 

OJle H 

I 
Y 

h 1 e o c e  co t-- M e o r 0  CrQ; 

OMe H OMe H OMe H 

A CH,OH 

(D) (C) (El 

The liberated trimethyl fructofuranose (C) gives the same cry- 
stalline osazone as that of Haworth and Learnel: and also the same 
crystalline tetramethyl fructuronic acid-amide (E) ; and the same 
authors previously proved the ring structure of the sugar by con- 
version to  the crystalline d-trimethyl-y-arabonolactone (D). 

We can therefore ascribe the constitution (B) to our hexa- 
methyl fructose-anhydride, which may be indexed as di-(3,4,6-tri- 
methyl-fructofuranose)- 1,2-anhydride. This result is significant in 
that the limiting case previously foreshadowed and illustrated by 
formula (A) has now been attained. This formula is assigned to 
Jackson and Goergen’s difructose-anhydride I. 

From a considerationIof this structure it will be clear that 
three stereoisomeric forms, uci, u p ,  p p ,  should be capable of ex- 
istence, according as the a- or @-forms of two molecules of fructo- 
furanose are condensed with loss of two molecules of water. It is 
not yet possible to say which of these three modifications is repre- 
sented by the difmctose-anhydride I, and the stereo-chemical form- 
ulations (A) and (B) are here given with this reservation. But in 
view of the theoretical requirement that  three such stereoisomeyic 
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forms should exist, the isolation of two other forms by Jackson 
and McDonald1) acquires added importance. 

It will be seen from the formula (A) that the intermediate six- 
atom ring joining the two sugar rings in 
modified structure of dioxan. 

The occurrence of this ring structure 

the anhydride has the 

is probably responsible 
for the greater resistance which the anhydride exhibits towards 
hydrolysis as compared with other derivatives of fructofuranose. 
(The anhydride is said to  be twenty-five times as resistant.) This 
fact suggests that if inulin, during its hydrolysis with 0.1 N-sulfuric 
acid at 50°, be partly converted into this anhydride (A), then the 
Iatter would remain as a comparatively stable entity in this acid 
medium, and its isolation in addition to ordinary fructose might 
suggest misleading conclusions as to its origin. In the course of 
their discussions Jackson and his co-workers have considered this 
and other explanations of its origin, but they incline to the view 
that in the structure of inulin itself there exist groupings correspond- 
ing to each of the three difructose-anhydrides. On the basis of the 
estimated amounts (5.2 yo) of these anhydrides in their hydrolysis 
products they calculate a minimum molecular weight for inulin. 

Whilst our earlier work has resulted in the allocation of a 
structural formula to inulin, we have not yet (any more than for 
sucrose) been able to ascribe a stereo-chemical form, whether a- or 
/?-, to the fructofuranose units present in inulin. It may be that 
both forms occur in inulin and this hypothesis may facilitate, although 
it is not essential to, the explanation of the occurrence of all three 
forms of the difructose-anhydride. Furthermore, we have found that 
the hexa-acetate of the anhydride (A) is soIuble in, and crystallisable 
from, hot water. We have been unable to obtain any of this hexa- 
acetate by repeated extraction of inulin acetate with boiling water. 
I f  it were the case that the anhydride is preformed in inulin we 
should have expected a positive result. 

Our present work, which is but an instalment of a larger series 
of experiments, makes several points clear. (1) The fact that the 
difructofuranose-anhydride (A) exhibit8 a greater resistance to 
hydrolysis than other fructofuranose derivatives can afford no 
ground for the suggestion that inulin, in respect of its fructose con- 
tent, is constituted otherwise than as a chain of fructofuranose 
units mutually linked at positions 1 and 2 as originally formulated 

l) Bureau Standards J. Res. 6, 709 (1931). 



- 696 - 

by Haworth and Learner (loc. cit.) and afterwards extended in sub- 
sequent papers1). (2) The anhydride (A) does not pre-exist”in inulin 
but is formed during treatment of inulin with dilute acid. 

E x p er im e n  t al. 

Hydrolysis of Inulin - Isolation of a Difructose-anhydride ( I ) .  
Inulin (provided by Kerfoot, Bardsley Vale) was hydrolysed at 

50° during three hours with O.lN-H,SO,, the concentration of 
inulin in solution being 15%. After neutralisation with barium car- 
bonate the colourless, ice-cold, filtrate was treated with a large 
excess of calcium hydroxide (ground into a thick paste with water). 
The lime-fructose, forming a voluminous precipitate, was collected 
and well washed with ice-cold lime-water, and the filtrate neutral- 
ised with oxalic acid. (Some fructose passed into the filtrate). The 
large volume of liquid was now evaporated until the volume of 
solids was 15%. In some of our preparations the solution was fer- 
mented with yeast at  this stage as described by Jackson and Goergens) 
but an alternative procedure is to submit the content of the sol- 
ution to oxidation with bromine water in presence of barium car- 
bonate, followed by the usual treatment to remove the bromine 
and bromides. By this procedure reducing products other than 
fructose are oxidised to acids. Yeast does not therefore influence 
the formation of the difructose anhydride which is subsequently 
isolated, but serves to eliminate the free fructose remaining in the 
solution. Since fructose penta-acetate is soluble in ethyl alcohol this 
sugar can be removed in the subsequent stage of recrystallising 
the anhydride acetate. Furthermore, the use of yeast is troublesome 
because it necessitates the resort to a centrifuge for the removal 
of the yeast products. 

In  either case the clarified solution, evaporated to dryness, 
gave a syrup which was then mixed with acetic anhydride and 
pyridine and kept overnight. The mixture was thereafter dissolved 
in chloroform, washed several times with ice-water, then with 
N-H,SO, to remove pyridine from the chloroform layer, next with 
aqueous sodium bicarbonate, and finally with ice-water until neutral. 
The first aqueous washings were again extracted with chloroform 
and submitted to the same treatment. The combined chloroform 
solutions were dried, filtered, and evaporated and gave a red syrup 
which was almost decolorised by solution in ethyl alcohol and diges- 
tion with purified, acid-free charcoal. On concentrating and cooling, 
the solution yielded crystals of the hexa-acetyl difructose-anhydride 

l) Compare Report to the International Union of Pure and Applied Chemistry, 

a) Bureau Standards J. Res. 3, 27 (1929). 
at Likge, 1930. 
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which recrystallised alternatively from water or ethyl alcohol in 
fine needles, matted like cotton linters. The yield from 1750 g. 
inulin (containjng originally 10% of moisture) was 21.5 g. or 0.8%. 

[a]: + 0.6O (e = 3 in chloroform) 

Calculated for (Cl2Hl6OJz C 50.0 H 5.6% M.W. 576 
Found ,, 50.1 ,, 5.75% ,, (Rust) 569 

The mother liquors from the first crystallisation contained 
other products on which we shall report separately. That the above 
crystalline substance, m.p. 127O, contained stereo-isomers was re- 
vealed by repeated crystallisation. Its m.p. was eventually raised 
to 137O (with previous sintering at  125O) when it gave the same 
analytical figures as those recorded above. 

Hexamethyl  Difructose-anhydride : The above hexa- 
acetyl fructose-anhydride (12 g.) was simultaneously de-acetylated 
and methylated by solution in acetone and treatment with methyl 
sulphate and aqueous sodium hydroxide, the conditions being similar 
to those we have described for other examples of this modified 
method of methylation. The temperature was gradually raised from 
the commencement of the reaction to 60°, and finally heated to 
70° to expel the acetone. Two methylstion treatments were needed 
to introduce the full complement of methyl residues, as was in- 
dicated by a third such treatment. The product, which was sol- 
uble in water, was isolated in the usual way, distilled under 0.04 mm. 
from a bath at  192O; and was obtained as a fairly mobile liquid 
having 

nF1.4719; [a]? + 24O (in chloroform); + 53O (in water) 

Calculated for (C,H,,O,), C 52.9 H 7.8 OMe 45.6% 
Found ,, 52.7 ,, 8.0 ,, 45.104 

Hydrolysis : Hexamethyl difructose-anhydride was heated 
with 0.1 %-oxalic acid at looo, with 0.4~o-hydrochloric acid at 60°, 
with 1% at 70°, but the hydrolysis proceeded either not at all or 
too slowly, and prolonged heating led to the formation of traces 
of furane derivatives which suggested the decomposition of a fructo- 
furanose. (It is the presence of traces of furane products which 
has given rise to the so-called permanganate test for "y-sugars". 
Pure furanose-derivatives do not show this reaction.) To minimise 
this danger it was necessary to shorten the period of contact of 
the reagents, and the best conditions were to carry out the hydro- 
lysis with 3%-hydrochloric acid at 95O during 3% hours. The sol- 
ution was then immediately cooled, neutralised, evaporated under 
diminished pressure in the presence of a trace of barium carbonate, 
and extracted with ether. Distillation under 0.03 mm. (bath tem- 
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perature about 140O) yielded a colourless liquid, n r  1.4683 having *’ [.I “IP + 25O ( c ,  1.0 in chloroform). Yield 80%. 
Calculated for C,H,,O, OMe 41.9% 
Found ,, 40.9?/, 

This substance was characterised as 3,4,6-trimethyl fructo- 
furanose by its almost quantitative conversion into the crystalline, 
hydrated phenylosazone, m. p. 81-82O, identical with that obtained 
by Haworth and Learner from the trimethyl fructofuranose derived 
from trimethyl inulinl). 

Calculated C 60.3 H 7.2 N 13.4 OMe 22.20,6 
Found ,, 60.7 ,, 7.4 ,, 13.6 ,, 22.1% 

The constitution of the substance was further confirmed by 
its oxidation with nitric acid, methylation of the ester, and its 
conversion into the crystalline amide of 2,3,4,6-tetramethyl fructo- 
furonic acid, m.p. 100-lO1°, which was also obtained by Haworth 
and Learner (loc. cit.). 

Calculated for C,,H,,O,N C 48.2 H 7.6 N 5.6 OMe 49.8% 
Found ,, 48.25 ,, 7.7 ,, 5.85 ,, 50.1o/b 

University of Birmingham, Edgbaston. 

Elektrochemische Versuche mit Cyclohexancarbonsaure 
von Fr. Fichter und Walter Siegrist 2, 

(17. 111. 32.) 

Es sind schon verschiedene cyclische Carbonsiiuren in Form ihrer 
Alkalisalzlosungen der Elektrolyse unterworfen worden. N .  J .  Dem- 
janow erzielte auf diesem Wege die Darstellung von Cyclobutanol 
aus Cyclobutancarbonsa~re~) nach der Reaktion von Hofer und 
Moest; er veroffentlichte ferner schon im Jahre 1904 eine Notiz4) 
uber die analoge Darstellung von Cyclohexanol aus Cyclohexan- 
carbonsaure (Hexahydrobenzoesaure), woruber er 1929 etwas aus- 
fiihrlicher berichtet hat 7. 

M3t der Elektrolyse der Monocarbonsliure des Cyclopropans 
beschlltigten sich einerseits Pr. Piohter und H. Beebe), andrerseits 
N .  J .  Demjanow5). Dieses Ringsystem erleidet bei der Elektrolyse 

l) SOC. 1928, 623. 
*) Auszug &us der handschriftl. Dim. Walter Siegrist, Basel 1932. 
9 B. 40, 2594 (1907). 
4, a. 1904,314, zitiert bei A. Moser,  die elektrolytischen Prozesse der organ. Chemie, 

5,  X. 61, 1561 (1929). 6, Helv. 6, 450 (1923). 
1910, S. 48. 
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1910, S. 48. 
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eine Aufsprengung und an Stelle von Cyclopropanol erhalt man in 
alkalischer Losung Allylalkohol, und in saurer Losung den Allylester 
der Cyclopropan-carbonsaure. 

Die Elektrolyse der Salze der cis-Cyclopropan-1,Z-dicarbon- 
s5iure ergibt nach Pr. Pichter und H .  Spiegelbergl) Propadien (Allen) 
an Stelle des erwarteten Cyclopropens, und aus dem Kaliumsalz 
des sauren Athylesters der cis-Oyclopropan-l,2-carbonsaure ebenfalls 
unter Ringsprengung den Ester der A @’‘-Hexadien-P, E-dicarbon- 
saure ( a, a’-Dimethylen-adipinsaure). 

Abgesehen von den komplizierter gebauten SBuren der Campher- 
siiurereihe, welche J .  Walker und J .  Henderson2) zu Elektrosynthesen 
verwendet haben, erhob sich auf Grund der bisherigen Erfahrungen 
an einfachen cyclischen SLuren die Frage, von welcher Gliederzahl 
ab ein Ringsystem geniigend bestandig ist, urn bei der Elektrolyse 
die entsprechenden cyclischen Derivate zu liefern. Dies veranlasste 
uns, die Cyclohexancarbonsiiure einer erneuten Untersuchung3), 
nsmentlich auch in Bezug auf die Bildung cyclischer Produkte 
und in Bezug auf die Moglichkeit einer Elektrosynthese im Sinne 
der Kolbe’schen Reaktion zu unterziehen. 

2. Elektrol yse von cyclohexancarbonsaurem Kalium in carbonatalka- 

Die Cyclohexancarbonsiiure (Hexahydrobenzoesfiure) wurde von Poulenc f d r e e  
in Paris bezogen; sie schmolz bei 270. Sie wurde durch Neutralieieren mit einer Usung 
von Pottasche in das galiertartig sich abscheidende Kaliumsalz verwandelt‘) und die 
Lasung auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft. 

Der Elektrolyt wurde in Anlehnung an eine Vonchrift von M. MoesP) zwmmen- 
gesetzt aus 33,2 g cyclohexancarbonseum Kalium (2 Mol), 6,Q g Kaliumcarbonat (1 Val) 
und 5,O g Kaliumbicarbonat (1 Val) in 100 cm3 Lasung; als Elektroden dienten 2 Platin- 
bleche von je 6 ,ma (einseitiger) Oberfliiche. Fur jede Elektrolyse kamen 60 cm3 Elektrolyt 
zur Verwendung, die Stromdichte betmg 0,43 Amp./cma, die Dauer des Venuchs 5 S tunden, 
die Strommense 13 Amp.-Stunden (statt ber. 6,43 Amp.-Stunden.). 

lischer LOsmg. 

Folgende Stoff e bilden sich wLhrend der Elektrolyse : 
1) Cyclohexanol ah normales Reaktionsprodukt nach Hofer und Moest; 
2) Cyclohexanon, als Pdukt  einer sekunhren Oxydation dea Cyclohexanols ; 
3) Cyclohexen, ah Pkdukt der Wesserabspaltung aus Cyclohexanol; 
4) Cyclohexylester der Cyclohexancarbonsfiure, durch Veresterung von Cyclo- 

5 )  Di-cyclohexyliither, ah Produkt einer Wasserabspltung aus 2 Molekeln Cyclo- 

6) Adipinsciure, Bernsteinshre und Ameisenshure ah Oxydations- und Abbau- 

hexanol mit Cyclohexancarbonsiiure ; 

hexanol; 

pl.Odllkte. 

l) Helv. 12, 1152 (1929). 
2, SOC. 63, 495 (1893); 67, 337 (1890); 69, 748 (1896). 
3) die begonnen wurde, bevor die letzte Publigation von Demjanozo erschien. 
4) tfber das dabei sich aus einzelnen Lieferungen sbscheidende 01 vgl. weiter unten. 
5, D. R. P. 138 442 v. 12. V. 1901 (Frdl. 7, 15), Beispiel 4. 
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Dem janow hat die beiden ersten Produkte ebenfalls fesllgestellt. 
Die S genannten Stoffe gliedern sich in leichtfliichtige (Cyclo- 

hexen, Ameisenstiure) und weniger oder nicht fluchtige (1, 2, 4, 5, 6 
und die zweibasischen Sauren); um sie zu fassen, zu trennen, zu 
reinigen und zu identifizieren, sind viele Versuche rnit verschiedenen 
Konstruktionen der Apparatur durchgefuhrt worden. 

3. Pluchtige Btoffe. 

Zur Kondensation der fluchtigen Stoffe diente ein dickwandiges 
Reagenzglas mit seitlichem Ansatz, das in einer Ktiltemischung 
stand, sowie U-Rohren, welche entweder, rnit Glasringen gefullt, 
konz. Schwefelsiiure enthielten, oder rnit titherischer Bromlosung 
beschickt waren. Wir haben besonders darauf geachtet, ob etwa 
fette ungestittigte Kohlenwasserstoffe entstehen, aber schliesslich 
mit Sicherheit festgestellt, dass ke ine  Aufsprengung des Cyclohexsn- 
rings erfolgt. 

Dw Cyclohexen kondensiert sich zum Teil als Fliissigkeit in der abgekiihlten Vor- 
Iage, zusammen mit Wasser; aber es ist durch die entwickelten Gase verdiinnt und darum 
schwer zu verflussigen. In der Schwefelsiiurevorlage wird es gebunden als Cyclohexanol- 
sulfat, wobei die Siiure sich gelb bis dunkelbraunrot fiirbt (vielleicht von mitgerissenem 
Cyclohexanon oder von leicht fluchtigen, riechenden, noch nicht identifizierten Pro- 
dukten, s. u.). In der Bromlasung wird das Cyclohexen als Cyclohexendibromid = 
1,2-Dibromcyclohexan gebupden. Das erhaltene 01 zeigte (nach Entfernung des iiber- 
schiiasigen Bronis und des Athers) zuniichst einen zu niedrigen Siedepunkt (Sdp. 13mm 
= 930 statt 10201), und die Brombestimmung ergab Werte, die eher rnit der Formel 
eines Dibromhexans sich hiitten vereinigen lwsen als mit der des Dibromcyclohexans. 

0,2121 g Subst. gaben 0,3264g AgBr 
0,2269 g Subst. gaben 0,3494 g AgBr 

C,HloBr, Ber. Br 66,07% 
C,H12Br, ,, ,, 6532 

Gef. ,, 65,48; 65,52% 

Wenn man aber das in der mit Schwefelsiiure beschickten Vorlage erhaltene SulfiLt 
verseift, so erhiilt man einen Alkohol vom Sdp. 159O, und dieser gab bei der Oxydation 
rnit Salpetersiiure glatt und mit guter Ausbeute Adipinsiiure, Smp. 159O (statt 161O): 
dadurch ist der Alkohol als Cyclohexanol und der ungesiittigte Kohlenwasserstoff sicher 
ah Cyclohexen charakterisiert. 

Ein weiterer Beweis fur die Richtigkeit dieser Auffassung wurde dadurch erbracht, 
dass 5,4 g des Dibromids mit 10 cm3 Eisessig vermischt und mit 8 g Silberacetat 12 Stunden 
auf dem Waaserbad erhitzt wurden. So entstand ein Diacetat vom Sdp. 12 = 108 bis 
1109 das bei der Verseifung ein Glykol vom Sdp. 12 mm = 112-114O lieferte. Dieses 
erstarrte in der Vorlage und wurde aus einer Mischung von Benzol und wenig Alkohol 
umkrystallisiert, worauf es bei 96-97O schmolz. Ein Mischschmelzpunkt mit trans- 
Cyclohexan-l,2-diol, das wir nach den Angaben von BruneP) aus Cyclohexen dargestellt 
hatten, und fiir das Brunel den Smp. 99-1000 angibt, lag bei 97O. 

l) Eijkman, C. 1909, 11.2146. 
?) Brunel, Ann. chim. [S] 6, 276 (1905). 
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Verbesserungen beim Auffangen des Cyclohexens und bei der 

Reinigung des Dibromids erlaubten in der Folge, ein Praparat vom 
Sdp. 14 mm = 98,5O zu kolieren, das nun auch den der Formel ent- 
sprechenden Bromgehalt aufwies : 

0,3202g Subst. gaben 0,4978g AgBr 
0,2672 g Subst. gaben 0,4159 g AgBr 
C,HloBr, Ber. Br 66,07% 

Gf. ,, 66,05; 66,23% 

Gerade diesen Untersuchungen haben wir vie1 Aufmerksamkeit 
gewidmet, weil eine allfallige Aufsprengung des Cyclohexanrings 
sich am ehesten in der Bildung aliphatischer Kohlenwasserstoffe 
geoffenbart hiltte, und weil die ersten Bestimmungen des Siedepunktes 
und des Bromgehaltes des Dibromcyclohexans an fette Kohlen- 
wssserstoffe denken liess. Aber wir haben ausser einer eigentiimlich 
riechenden, niedrig siedenden, schon oben erwahnten Substanz, 
welche vielleicht die Briiunung der Schwefelsaure veranlasste, welche 
aber nur in einer zur genauen Untersuchung ungeniigenden Menge 
vorhanden war, keinerlei Anhaltspunkte fur eine Ringsprengung 
gef unden. 

4. Das olige Elektrolysenprodukt. 
Von dem gelben 01, das sich auf dem Elektrolyten ansammelt, 

wurden 60 g (aus 6 Elektrolysen) durch fraktionierte Destillation 
zuniichst in 4 Fraktionen zerlegt, deren Siedepunkte unter 14 mm 
Druck bei 

52O 66O ca. 112O ca. 140° 
lagen. Eine noch hohere Fmktion, vom Sdp. 140-200°, erstarrte 
teilweise krystallinisch ; die Krystiillchen zeigten nach dem Um- 
krystallisieren aus Ather den Smp. 159O und waren demnach Adipin- 
sgure, Smp. 161O. Was nicht bis 200° iibergeht ist ein hellgelbes, 
glasig erstarrendes Kondensations- und Polymerisationsprodukt. 

Cyclohexanon ist der Hauptbestandteil der niedrigsten Frak- 
tion; es gibt sich als Keton zu erkennen durch die Bildung krystalli- 
sierter Verbindungen mit Natriumbisulfit und mit Phenylhydrazin. 

Wir hab3n spiiter das Cyclohexanon den olen, die zuerst mit dem gleichen Volumen 
Ather verdunnt wurden, durah Schtitteln mit NatriumbisuEt16sung entzogen. Die 
krptallisierte Bisulfitverbindung wyde am Riickflusskiihler mit Natriumcarbonat 
zsraetat und nsch dern Erkalten mit Ather extmhiert. So wurden 10 g ekes oles vom 
Sdp. 153-156O erhalten. Cyclohexanon siedet bei 164-15601). Da unsere Substanz 
unter Atmosphsrendruck nicht gsnz unzeraetzt siedete, so wurde weiterhin im Vakuum 
fraktioniert, wobei sie zwischen 38O und 48O uberging. Es ist ausser Cyclohexanon noch 
ein niedriger siedender Stoff in kleiner Menge vorhanden, von eigentiimlichem schokolade- 
iihnlichem bis scharf acebnartigem Geruch, der auch in der Cyclohexenportion steckt, 
und der sowohl dort wie hier die zu niedrigen Siedepunkte, die Zersetzung und die Bwun- 
fgrbung beim Sieden veranlaast. 

l) A. v. Baeyer, A. 278, 101 (1894). 
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Zur Identifizierung des Cyclohexanons wurden 2 g davon in 
sodaalkalischer Losung mit 6 g Kaliumpermanganat in l50 em3 
Wasser oxydiert, wodurch eine reichliche Bildung von Adipinsaure 
vom Smp. 151° (nach dem Umkrystallisieren aus Essigester) eintritt. 
Daneben beobachtet man den Geruch von fluchtigen FettsBuren, 
die aber nur in Spuren vorhanden sind. 

Das auf iibliche Weise aus unserem Cyclohexanon dargestellte Semicarbazon 
schmolz nach dreimaligem Umkrystallisieren &us Methylalkohol bei 166,s- 167" '). 

9,22 mg Subst. gaben 2,223 om3 N, (22O, 738 mm) 
C,H,,ON, Ber. N 27,09 

Gef. ,, 27,09%. 

Cyclo hexanol lasst sich leicht durch fraktionierte Destillation 
des vom Keton befreiten 01s gewinnen; die Hauptmenge siedet unter 
13 mm Druck von 66-68O. 

Die hoher siedenden Anteile Fraktion 3 und 4 erleiden auch unter 14 mm Druck 
bei jeder Destillation eine geringe Zersetzung, die immer wieder zu Bildung von Cyclo- 
hexen und Cyclohexanol fiihrt, wiihrend der Ruckstand im Destillierkolben saure Reaktion 
aufweist. Augenscheinlich liegen Ester des Cyclohexanols vor, die bei hoherer Temperatur 
unter Abspaltung von Cyclohexen zerfallen oder unter Bildung des Alkohols verseift 
werden. Was nicht mehr ubergeht, sind braune harziihnliche Produkte, aus denen nichts 
Charakteristisches isoliert werden kann. 

Wir haben darum spiiter, namentlich wo es sich darum handelte, die Ausbeute 
bei der Elektrolyse zu bestimmen, so verfahren, dass das 01, nach der Entfernung des 
Cyclohexanons, mit einem gemessenen oberschuss von 0,5-n. alkoholischer Kalilauge 
verseift und am Schluss der Laugenverbrauch durch Zuriicktitrieren mit 0,5-n. Salmiiure 
ermittelt wurde. Unter der Annahme, der vorliegende Ester Eei der Cyclohexylester der 
Cyclohexancarbonsiiure, liisst sich seine Menge berechnen. 

Die Verseifung envies sich auch a1s der gangbarste Weg, um in der fraktionierten 
Destillation weiter zu kommen. Nach der Verseifung, die unter UmstiLnden 2- bis 3-ma1 
vorgenommen wird, liisst sich das Unverseifbare, aus Cyclohexanol und Di-cyclohexyl- 
iither bestehende, ohne allzu weitgehende Zersetzung destillieren, und die Cyclohexan- 
carbonsiiure ist aus der alkalischen Losung durch Ansiiuern zu gewinnen. Auch die 
hachstsiedenden Fraktionen, die bereits teilweise zersetzt sind, gaben bei der Veraeifung 
Cyclohexancarbonsiiure. 

5.  Cyclohexylester der Cydohexancarbonsaure. 
Urn den Ester zunachst kennen zu lernen, haben wir ihn aus 

30 g Cyclohexanol und 25 g Cyclohexancarbons~ure durch Einleiten 
von Salzstiuregas auf dem Wasserbad bereitet. Nach der Aufarbeitung 
erhielten wir 34 g Cyclohexylester der Cyclohexancarbonsii,ure, 
Sap. 10 mm 132-132,5'. 

4,290mg Subst. gaben 11,555mg CO, und 4,040mg H,O 
3,970 mg Subst. gaben 10,685 mg CO, und 3,745 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 74,22 H 10,55% 
Gef. ,, 73,46; 73,40 ,, 10,54; 10.55% 

In diesem reinen Zustand destilliert der Ester fast ohne Zer- 
setzung; doch bleibt jedesmal ein geringer Ruckstand. Die zu nied- 

l) Zelinsky, B. 30, 1541 (1897) gibt 166-167O an. 
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rigen Werte fiir den Kohlenstoffgehalt ruhren vielleicht von einer 
Behnengung von Cyclohexanol (C,H,,O, C = 71,93%) her, das 
infolge dieser Zersetzung entstanden wiire. 

Der Cyclohexylester der Cyclohexancarbonsiiure bildet die 
hochste der obigen 4 Hauptfraktionen der oligen Elektrolysen- 
produkte. 

6. Di-cyclohexyl-ather. 

Die dritte Fraktion des Elektrolysenols ist nicht verseifbar, 
doch gelingt es nur schwer, einen reinen, einheitlich siedenden Korper 
herauszudestillieren, weil auch im Vakuum Zersetzung eintritt. 
Selbst die Elementamnalyse machte anfiinglich Schwierigkeiten 
wegen unvollstihndiger Verbrennung. Eine der ersten Fraktionen 
vom Sap. 4,5 mm 85-90° (Sdp. 15 mm 105-110O) deutete auf das 
Vorliegen von Di-cyclohexyl-iither ; die Hauptfraktion Sdp. Id mm 
110-120° war lirmer an Kohlenstoff und Wasserstoff und augen- 
scheinlich mit dem Ester verunreinigt. 

0,1284 g Subet. gaben 0,3720 g C 0 2  und 0,142 g H,O 
Cl,HetO Ber. C 79,05 H 12,17y0 

Gef. ), 79,00 ,, 12,57% 
Auch in diesem Fall stellten wir den fraglichen Stoff zum Ver- 

gleich der Siedepunkte direkt her, durch 12-stiindiges Erhitzen 
von 11,8 g Cyclohexylchlorid mit Natriumcyclohexanolat bei Gegen- 
wart eines ffberschusses von Cyclohexanol (2,3 g Natrium, 20 g 
Cyclohexanol). Daa Produkt ging nach dem Abdestillieren des 
uberschussigen Cyclohexanols unter 10 mm Druck zwischen 120 
und 130° uber, die Hauptmenge von 124-126O (2 ems). 

4,475 mg Subst. gnben 13,160 mg CO, und 4,610 mg H,O 
4,405 mg Subst. gaben 12,925 mg CO, und 4,555 mg H,O 

C,lH,,O Ber. C 79,05 80,Ol H 12,17y0 
Gef. ,, 80.19; ,, 11,53; 11,57y0 

Der Siedepunkt des synthetischen Athers liegt etwas hoher 
als der Siedepunkt des bei der Elektrolyse erhaltenen. In beiden 
Fiillen gelingt die Gewinnung reiner konstmt siedender Fraktionen 
nur schwierig, infolge der beim Destillieren eintretenden Zersetzung 
und der geringen Ausbeute, auch bei der Synthese. 

W .  Ipat iew und 0. Phil ipowl)  haben diesen Ather durch Hydrie- 
ren von Di-phenyl-iither oder von Phenol mit Wasserstoff unter Druck 
bei Gegenwart von Nickeloxyd und bei einer Temperatur von 230° 
dargestellt ; sie beschreiben ihn als dickliche Flussigkeit von eigen- 
artigem Geruch, die bei 275-277O siedete. 

l) B. 41, 1001 (1908). 
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7. Aufnrbeitung des wassrigen Elektrolyten. 
Die dunkelbraune wiissrige Liisung aus 8 Eiektrolysen d e  mit konz. Salzsaure 

angeaiiuert und gab dabei einen braunen flockigen amorphen Niederschlag in kleiner 
M:nge, eine nicht niiher charakterisierbare, in Natronlauge ldsliche Substanz. Durch 
Extraktion mit Ather und Destillation des Extrakts erhielten wir ah erste Fraktion 
etwas Ameisensiiure vom Sdp. 1010 und dem typischen stechenden Geruch, die Silber- 
dismmin-nitratldsung sofort reduzierte. Ferner liess sich in kleiner Menge Cyolo hexyl . 
chlorid,  Sdp. 142O, isolieren, das durch die Einwirkung der konz. Salzshre aus dem 
gelosten Cyclohexanol entstanden war; d a m  Cyclohexanol selbst, das sich in einer 
wiissrigen Losung von cyclohexancarbonsaurm Kalium leicht auflost und darum beim 
Abtrennen des 01s teilweise in der wiissrigen Schicht blieb. Vielleicht steckt in den um 
1600 siedenden Partien auch Cyclohexylformiat, Sdp. 162O. Die weitere Destillation 
wurde im Vakuum durchgefuhrt und ergab bei 116-118° unangegriffene Cyclohexan- 
carbonsaure, Smp. 28O. Zuletzt blieb ein brauner harziihnlicher Ruckstand, 0,5 em3, 
der bei der Behendlung mit Essigester einige feine weisse Krystdlchen liefert. Beim 
Umkryatallisieren aus Ather stieg der Schmelzpunkt bis auf 182O, es handelt sich also 
um Bernsteinsiiure. 

8. Schema der Elektrolyse in alkalischer Losung. 
Die Cyclohexancarbonsaure verhalt sich bei der Elektrolyse 

in carbonatalkalischer Losung wie die FettsSiuren der Essigsaure- 
reihe: sie unterliegt der Reaktion von Hofm und Moest. Das dabei 
entstehende Cyclohexanol ist aber zu verschiedenen Umsetzungen 
fiihig; es kann Wasser abspslten und in Cyclohesen ubergehen, 
oder $us zwei Molekeln zusammen Wasser abspalten und Di-cyclo- 
hexyl-ather liefern, oder sich in der unmittelbaren Umgebung der 
Anode (wo sicherlich lokal saure Reaktion herrscht ) mit Cyclohexan- 
carbonsaure verestern. Andrerseits kann es oxydiert werden zu 
Cyclohexanon, $us dem weiterhin Adipinsaure, Bernsteinsaure und 
Ameisensiiure hervorgehen, so dass wir alle charakterisierten Pro- 
dukte in folgendes Schema zusammenfassen konnen. 

Wenn auch bei der Oxydstion des Cyclohexanons e k e  Ring- 
sprengung stattfindet, so haben wir doch unter den primaren Pro- 
dukten der Elektrolyse keine Anhaltspunkte fur eine solche gefunden, 
und man darf daraus schliessen, dass der Cyclohexanring der Elektro- 
lyse standhalt, womit die in der Einleitung ausgesprochene Frage 
beantwortet ist. 

9. Abhangigkeit der Ausbeute von der Stromdichte. 
Wir hztten qelegentlich beobachtet, dass bei einer Stromdichte unter 0,2 Amp./cm2 

uberhaupt keine olschicht gebildet wird. Daraus entstand der Wunsch, etwas Naheres 
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Stromdichte . . . . . . 
Gesamtprodukt . . . . 
Cyclohexen . . . . . . 
Cyclohexanon . . . . . 
Cyclohexylester d. Cyclo- 

hexancarbonsiiure . . 
Cyclohexanol + indiff. 

angewandte Strommenge 
Stoffe (Ather) . . . . 

iiber die Beziehungen von Stromdichte und Ausbeute zu erfahren, indem wir ausser dem 
meist gewghlten Wert von 0.43 Amp./cm2 auch noch 0,2, 0.3 und 0,6 Amp./cm2 durch- 
probierten. Im Produkt bestimmten wir das Cyclohexen ah Dibromid, das Cyclohexanon 
durch Bindung mit Bisulfit, und den Ester durch die Verseifungszahl; Cyclohexanol 
und Di-cyclohexyl-iither bildeten den Rest. 

Tabelle I. 

I 0,206 Amp./cmz I 0,31Amp./cm2 0,63Amp./cm3 
4,320g 4,936 g 5,894 g 
0,508g 11,8y0 0,516g 9,6% 0,705g113,6Q/0 0,736g 12,6% 
1,124g 26,1% 1,379g 28,096 1,344g 26,1% 1,376g 23,4y0 

0,673g 15,67/, 0,830g116,8% 0,71 g 13,8% 0,988g 16,8?(, 

2,015 g 46,6% 2,211 g 44,8% 2,395g 46,5y0 2,794g147,40& I ! I  
5,55 AmpStd. 5,58 Amp.Std. 5,36 Amp.Std. 6,26 Amp.Std. I 

Innerhslb der angegebanen S tromdiohtegrenzen tritt keine wesentliche Verschiebung 
der Msngenverhiiltnisse der 4 Bestandteile ein; die hohere Stromdichte bringt aber eine 
hohere G33smt~usbeute. Hoher als 0,6 Amp./cmz zu gehen verbietet sich durch die 
zu strtrke Erwrirmung. 

Eine Vergrosserung der Strommenge auf das Doppelte vermehrt die Ausbeute 
nur suf das 1,6-fache, indem der Abbau sarker einsetzt. 

10. Bilanx der Elektrolyse. 
Die Ausbeutebestimmungen wurden ergiinzt durch Messung 

des Kohlendioxyds in der urspriinglichen Losung und in der Losung 
nach beendeter Elektrolyse, sowie des wiihrend der Elektrolyse 
mit den Gasen entweichenden Kohlendioxyds. 

Aus einer Losung, die ursprunglich 12,8 g Cyclohexancarbon- 
siiure als Kaliumsalz neben Kaliumcarbonat und Kaliumbicarbonat 
enthielt, wurden am Schluss 4,52 g Cyclohexancmbonsiiure zuruck- 
gewonnen; verbraucht sind also 8,28 g. Wir stellen nun die ge- 
f undenen Elektrolysenprodukte, entsprechend dem dritten Versuch 
in obiger Tabelle I, zusammen mit der jeweiligen entsprechenden 
Menge von Cyclohexancarbonsiiure als Ausgangsmaterial. Dabei 
wurde die Zahl fiir ,,Cyclohexanol + indifferente Stoffe" auf Grund 
der Destillationsversuche mit grosseren Mengen verteilt in die 3 
Rubriken Cyclohexanol, Di-cyclohexyl-iither und Cyclohexylester 
der Cyclopropancarbonsiiure 

0,71 g Cyclohexen entsteht &us 1,11 g Cyclohexancarbonariure 
1,35 g Cyclohexanon 17 1,77g ,I 

1,77 g Cyclohexanol ,. ,, 2,27g ,, 
0,44 g Di-cyclohexyl-%her ,, ,f 0762g 11 

1,09 g Cydohexancarbonsiium ,, )' - 9 ,  

0,90 g Cyclohexylester der 

636  - 
43 
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Diesen 6,86 g Cyclohexancarbonsaure entsprechen \Q,172 g 
Kohlendiosyd, wobei die dem Ester entsprechende Same nur rnit 
dem halben Betrag eingesetzt werden darf. Entwickelt wurden 
2,662 g Kohlendioxyd, also 0,490 g mehr als dem Carboxyl der in 
Form von Cyclohexanderivaten nachgewiesenen verbrauchten Cyclo- 
hexancarbonsaure Bquivalent sind. Diese 0,49 g Kohlendioxyd 
stammen also vom volligen Abbau der Cyclohexancarbonsaure, und 
zwar wiirden 0,2036 g Cyclohexancarbonsaure die gefundene Kohlen- 
dioxydmenge erzeugen kannen. Der Abbau, soweit wir ihn in Form 
von Kohlendioxyd zu messen vermochten, hat somit 2,45 % cler 
verbrauchten Saure betroffen und in Kohlendioxyd umgewanclelt. 

Von der verbrauchten 8,28 g Cyclohexancarbondure sind in 
Form von Cyclohexanderivaten und von Kohlendioxyd nachgewiesen 
7,064 g oder 85,3 %, was als befriedigendes Ergebnis bezeichnet werden 
dad, da die Wagung der verschiedenen flussigen Stoffe doch mit 
Unsicherheiten behaftet ist. 

11. Elektrol?jsen des cydohexancarbonsauren Raliums in saurer Losung. 

Den bisher geschilderten Befunden nach gelingt also, in ober- 
einstimmung rnit N .  J .  Demjanow, die elektrochemische Alkohol- 
synthese nach Hofer und Moest rnit der Cyclohexancarbonsaure. 

Interesssnter aber als die Alkoholbildung ist die eigentliche 
KoZbe’sche Elektrosynthese hoherer Kohlenwasserstoffe, nnd deshalb 
stellten wir weitere Elektrosynthesen in sau re r  Losung an, denn 
nur unter dieser Bedingung ist die Bildung von synthetischen Kohlen- 
wasserstoffen zu erwarten. 

50 om3 einer gesattigten Losung des Kaliumsalzes, 25,6 g Cyclohexancarbon+ure 
enthaltend, werden mit freier Cyclohexancarbonsaure angesiiuert und nach dem fJEer- 
schichten mit niedrig siedendem Petroliither der Elektrolyse unterworfen. Der Petrol- 
ather sol1 das lastige Schiiumen und Emporklettern des Elektrolyten verhindern, das 
jedesmal beim Elektrolysieren in saurer Losung auftritt. Wegen der starken Envilrmung 
ist es untunlich, eine hohere Stromdichte anzuwenden als 0,04-0,05 Amp./cm2. Die 
Strommenge betrug ca. 14 Amp.-Stunden. Es entweicht etwas Cyclohexen. 

Nach dem Ausschutteln rnit Petrolgther und Abdestillieren 
der Losungsmittel hinterbleibt ein hellgelbes 01, das zur Entfernung 
des Esters dreimal rnit alkoholischer Kalilauge verseift wurde; so 
entstand eine rotlich-gelbe Fliissigkeit, deren Geruch an Amylalkohol 
und an Pfefferminz erinnert. Sie wurde zweimal je 3 Stunden auf 
dem Wasserbad mit einer konz. Losung von Bromwasserstoffgas 
in Eisessig behandelt, um allfallig vorhandenen Di-cyclohexyl-ather 
zu spalten, und dann rnit konzentrierter Kalilauge erwarmt. Bei 
Destillation der Olschicht im Vakuum ging zuerst Cyclohexanon 
und dann die Hauptmenge bei 63O iiber; sie bestand aus Cyclohexanol. 
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Eine hohere Fraktion von 100-130° (0,s em3) ergab schliesslich 
einen offenbar einheitlichen Stoff vom Sdp. 115O (0,3 g ) .  

4,535mg Subst. gaben 14,290 mg CO, und 5,270,mg H,O 
4,260 mg Subst. gaben 13,440 mg CO, und 4,980 mg H,O 

C1,H,, Ber. C 86,66 H 13,34y0 
Gef. ,, 85,93;-86,03 ,, 13,OO; 13,08y0 

Der Analyse nach liegt der vermutete synthetische Kohlen- 
wasserstoff, Dicyclohexyl, C,H11* C,H11 vor; nach der Literatur 
liegt sein Schmelzpunkt bei + 4O; fur den Siedepunkt bei Atmo- 
spharendruck schwanken die Angaben zwischen den Extremen 
327 und 2410. 

Nun ist aber eine wichtige Fehlerquelle zu beachten. Die kaufliche 
Cyclohexancarbonsliure wird nach Zelinsky') aus Cyclohexyl-magne- 
siumchlorid und Kohlendioxyd dargestellt. Bei der Einwirkung 
von Magnesium auf Cyclohexylchlorid entsteht aber stets auch 
Di-cyclohexylz). In  der Tat waren einzelne Lieferungen der SBure 
mit einem in Alkali unloslichen 01 verunreinigt, das sich beim Neu- 
tralisieren abschied und das wir stets durch Ausschutteln mit Ather 
sorgfaltig entfernt hatten. Ein Vorrat solcher gelber, stark riechender 
Ole wurde einer langwierigen fraktionierten Destillation unterworfen 
und ergab dabei zwei ziemlich konstant siedende Fraktionen, Sap. l1 

lOSo und Sdp. mm = 143O; die erste derselben erwies sich als Di- 
cyclohexyl. 

4,190 mg Subst. gaben 13,330 mg CO, und 4,930 mg H,O 
3,970mg Subst. gaben 12,620mg CO, und 4,710mg H,O 

CJ€~p Ber. C 86,66 H 13.3406 
Gef. ,, 86,76; 86,69 ,, 13.17; 13,2846 

Urn diese Fehlermoglichkeit sicher auszuschliessen, setzten wir 
nun neue Elektrolysen an mit Cyclohexancarbonsliue, die wir selbst 
durch Hydrierung von Benzoesaure-amylester nach P. rSabutier und 
M .  Mzcrat3) bereitet hatten und die dieser Darstellung gemass kein 
Di-cyclohexyl enthalten kann. Das Priiparat siedete unter 14 mm 
Druck bei 120-121O und schmolz bei 2So. 

Aus dem so gewonnenen Vorrat von 30 g Cyclohexancarbonstiure wurde ein Teil 
mit ca. 28-proz. Kaliumhydroxydlasung neutraliaiert, mit Cyclohexancarbonsiiure 
angesiiuert, und dann mit 0,05 Amp./cmz anodischer Stromdichte elektrolysiert. Zur 
Verhinderung des Schiiumens wurde mit einer sung von Cyclohexancarbonsirure in 
Petroliither iiberschichtet. Nach wiederholten Elektrolysen mit zwischenliegender 
Regeneration des Elektrolyten wurden schliesslich 9,2 g des scharf riechenden gelben 
01s gewonnen. Daraus trennten wir zunachst daa reichlich vorhandene Cyclohexanon 
durch Schutteln mit konz. Natriumbisulfitl6sung ab, und verseiften das zuriickbleibende 
01, wobei 35 om3 0,5-n. Kalilauge entsprechend 3,6 g Cyclohexancarbonsiiure-cyclohexyl- 

l) D. R. P. 151 88Ov. 21. XI. 1902, Frdl. 7, 41. 
,) IF'. Borsehe, W.  Lunge, B. 38, 2769 (1903); C .  Hell, 0. Schual, B. 40, 4165 (1907). 
3, C. r. 154, 922 (1913): 
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ester verbraucht wurden. Die Destillation des Unverseiften unter 14 mni Druck ergab 
nun 1,8 g Cyclohexanol und einen Riickstand von ca. 0,7 g Gewicht, der zur Spaltung 
des vorhandenen Di-cyclohexyliithers 4 Stunden lang auf dem Wasserbad mit Bromwaseer- 
stoff-Eisessig behandelt wurde ; nach erneuter Verseifung mit Kalilauge wurden weitere 
6 Tropfen Cyclohexanol gewonnen. Das nun noch vorhandene 01 wurde nochmals mit 
Eisessig-Bromwasserstoff und darauf mit Kalilauge behandelt, und endlich unter 14 
mm Druck ein zwischen 110 und 120° siedendes Destillat gewonnen, aber nur 2 Tropfen. 

4,625 mg Subst. gaben 14,205 mg CO, und 5,085 mg H,O 
4,795mg Subst. gaben 14,755mg CO, und 5,300mg H,O 

C,,H,, Ber. C 86,66 H 13,3496 
Gef. ,, 83,75; 83,91 ,, 12,33; 12,37% 

Angesichts der Tatsache, dass die kohlenstoffreichste mogliche 
Beimengung, der Di-cyclohexyltlther, nur 79,05% C und 12,17% H 
enthlilt, darf man diese Analyse als Beleg fur das Vorliegen von 
Di-cyclohexyl bewerten ; der synthetische Kohlenwasserstoff ist 
also auch aus dieser Cyclohexancarbonsaure, die der Darstellung nach 
frei von Di-cyclohexyl war, entstanden, aber auch hier in nur geringer 
Ausbeute. 

12. Zwsammenfassung. 

Die Elektrolyse von cyclohexancarbonsaurem Kalium in carbo- 
natalkalischer Losung liefert als Hauptprodukt Cyclohexanol, ent- 
standen im Sinne der Hofer- und Moest’schen Reaktion; aus ihm 
bilden sich sekundlir Cyclohexen und Di-cyclohexyl-iither, durch 
Wasserabspaltung aus einer oder aus zwei Molekeln ; Cycloheuan- 
carbonsaure-cyclohexylester durch Veresterung ; Cyclohexanon durch 
Oxydation, und aus Cyclohexanon Fettdureh als Abbauprodukte. 

Elektrolysiert man in mit Cyclohexancarbonsiiure angesiiuerter 
Losung, so entsteht neben den bisher anfgez5ihlten Produkten in 
geringer Ausbeute Di-cyclohexyl, als Ergebnis einer KoZbe’schen 
Elektrosynthese. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie; Mlirz 1932. 



Rapport du Cornit4 de la Soci4t4 suisse de Chimie 
pour l’annbe 1931. 

Le nombre des membres de la Soci6t6 suisse de Chimie s’est accru, du ler janvier 
1931 au 31 d6cembre 1931, de 982 8, 1025. On compte 4 membres d’honneur, 874 mem- 
bres ordinaires (829 en 1930), 147 membres extraordinaires (149 en 1930). Sont sortis 
de la SociCt6 24 membres ordinaires et  4 membres extraordinaires. En outre, 6 mem- 
bres ont pass6 de la qualit6 de membre ordinaire 8, celle de membre extraordinaire, et  
3 de la qualiW de membre extraordinaire 

Pendant cette annQ, nous avons eu 8, d6plorer le decks de 4 de nos membres ordi- 
naires, MM. Prof. Dr. H a m  Kreis, Bile, Dr. Frdddric Reverdin, GenBve, Dr. H. Schappi, 
Mitlodi et Dr. K. Schirmacher, Hochst a/M., et d’un membre extmordinaire, M. le Dr. 
A. Marfort. 
. Comme d’ordinaire, la Socibte a tenu 2 s6ances g6nbrales, le 28 f6vrier 8, Berne et  
les 25-26 septembre 8, LsGheux-de-Fonds, cette dernikre shnce 8, l’occasion de l’assem- 
b l b  annuelle de la Soci6tk helvbtique des Sciences Naturelles. Drtns nos sknces ont 6tB 
p k e n t b ,  outre les rapports administratifs, une confhrence de M. le Professeur J. Tim- 
mermuns, de Bruxelles, aur la Notion de corps purs en Chimie organique, et  19 communi- 
cations scientifiques. 

Grilce 8, la subvention de la Conf6dbration de fr. 1500.- obtenue par l’entremise 
de la Soci6te helvktique des Sciences naturelles, - et grlice A une allocation de fr. 2500 
de la Soci6t6 pour l’industrie chimique 8, Bllle, nous avons pu publier le tome XIV des 
Helvetica Chimica Acts, qui comprend dans ses 1456 pges  de hxte, outre les communi- 
cations officielles de la Socibte et  la hte bibliographique des travaux de chimie faits 
en Suisse, 131 m6moires scientifiques et la biographie de M. le Dr. Reverdin par M. le 
Prof. A. Pictet. 

Les comptes d6tai116 pour l’exercice 1931 font I’objet d’un rapport qui est sign6 
par M. le Dr. 8. Engi, tdsorier de la sOciCt6 suisse de Chimie. 

Pendant l’exercice 1931, la Soci6t6 a r e p  3 plis cachet& dbposb par M. Robert 
Ernest Meyer, GenBve. 

Le comite actuel de la Soci6t6 suisse de Chimie se compose de 
MM. E .  Briner, GenBve, prksident, 

celle de membre ordinaire. 

H .  de D i e a M ,  Fribourg, vice-prbident, 
F .  Fdehter, Bale, pk ident  du comit6 de r6daction des Helvetica Chimica.%cta, 
G. Engi, Bille, tdsorier, 
H. E. Fierz, Zurich, membre. 
Genhe, le 19 janvier 1932. 

Pour le Comite de la Soci6t6 suisse de Chiniie: 

Le Prbident: E .  Briner. 
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Atomgewichte 1932 *). 

I---- 

Aluminium. . 
Antimon . . 
Argon . . . . 
Arsen . . . . 
Barium . . . 
Beryllium . . 
Blei . . . . . 
B o r . .  . . . 
Brom . . . . 
Cadmium . . 
Caesium . . . 
Calcium . . . 
Cassiopeium . 
C e r . . . . .  
Chlor . . . . 
Chrom. . . . 
Dysprosium . 
Eisen . . . . 
Erbium . . . 
Europium . . 
Fluor . . . . 
Gadolinium , 
Gallium . . . 
Germanium . 
Gold . . . . 
Hafnium. , , 
Helium . . . 
Holmium . . 
Indium . . . 
Iridium . . . 
J o d . .  . . . 
Kalium . . . 
Kobalt . . . 
Kohlenstoff . 
Krypton. . . 
Kupfer . . . 
Lanthan . . . 
Lithium . . . 
Magnesium. . 
Mangan . . . 
MoIybdiin . . 
Natrium. . . 
Neodym. . . 

- 
Sym. 
bol 
__ __ 

Al 
Sh 
Br 
As 
Ba 
Be 
P b  
B 
Br 
Cd 
CS 
Ca 
CP 
Ce 
c1 
Cr 
DY 
Fe 
E r  
E u  
F 

Gd 
Ga 
Ge 
Au 
Hf 
He 
Ho 
I n  
Ir 
J 
K 
c o  
C 
Kr 
CU 
La 
Li 
MI3 
Mn 
Mo 
Na 
Nd 

- 
Ord- 
lungs 
zahl 
__ __ 

13 
51 
18 
33 
56 
4 

82 
5 

35 
48 
55 
20 
71 
58 
17 
24 
66 
26 
68 
63 
9 

-64 
31 
32 
79 
72 
2 

67 
49 
77 
53 
19 
27 
6 

36 
29 
57 
3 

12 
25 
42 
11 
60 

Atom- 
gewicht 

26,97 
121,76 
39,944 
74,93 

137,36 
9,02 

207,22 
10,82 
79,916 

112,41 
132,81 
40,08 

175,O 
140,13 

52,Ol 
162,46 
55,84 

167,64 

19,00 

69,72 
72,60 

35,457 

152,o 

167,3 

197,2 
178,6 

163,5 
114,s 
193,l 
126,932 
39,lO 
58,94 
12,oo 
83,7 
63,57 

138,90 

24,32 
54,93 
96,O 
22,997 

144,27 

4,002 

6,940 

Reon . . . . 
Rickel. . . . 
Niob . . . . 
Osmium . . . 
Palladium . . 
Phosphor . . 
Platin . . . . 
Praseodym . 
Quecksilber . 
Radium . . . 
Radon. . . . 
Rhenium. . . 
Rhodium . . 
Rubidium . . 
Ruthenium . 
Samarium . . 
Sauerstoff . . 
Scandium . . 
Schwefel . . 
Selen . . . . 
Silber . . . . 
Silicium . . . 
Stickstoff . . 
Strontium . . 
Tantal. . . . 
Tellur . . . . 
Terbium . . . 
Thallium . . 
Thorium. . . 
Thulium . . . 
Titan . . . . 
Uran . . . . 
Vanadium . . 
Wasserstoff . 
Wismut . . . 
Wolfram. . . 
Xenon. . . . 
Ytterbium . . 
Yttrium . . . 
Zink. . . . . 
Zinn. . . . . 
Zirkonium . . 

- 
9ym- 
hol 
__ __ 

pu’e 
Ni 
Nb 
0 s  
Pd 
P 
Pt 
P r  

Ra 
Rn 
Re 
R h  
R b  
R u  
Sm 
0 
s c  
S 

Se 
Ag 
Si 
N 
Sr 
Ta 
Te 
T b  
TI 
Th 
Tm 
Ti 
u 
V 
H 
Bi 
W 
X 

Yb 
Y 
Zn 
Sn 
Zr 

Hg 

- 
Ord- 
lungs 
zahl 
__ __ 

10 
28 
41 
76 
46 
15 
78 
59 
80 
88 
86 
75 
45 
37 
44 
62 
8 

21 
16 
34 
47 
14 
7 

38 
73 
52 
65 
81 
90 
69 
22 
92 
23 
1 

83 
74 
54 
70 
39 
30 
50 
40 

-- 
Atom- 

gewicht 

20,183 
58,69 
93,3 

190,8 
106,7 
31,02 

195,23 
140,92 
200,6 1 
225,97 
222 
186,31 
102,91 
85,44 

101,7 
150,43 
16,000 
45,lO 
32,06 
79,2 

107;880 

14,008 
87,63 

28,OO 

181,4 
127,ri 
159,2 
204,39 
232,12 
169,4 
47,90 

238,14 
50,95 

209,OO 
184,O 
131,3 
I73,5 

1,007; 

88,92 
65,38 

118,70 
91.22 

*) Auszug aus dem zweiten Bericht der Atomgewichtskommission der inter- 
nationalen Union fur Chemie. i 
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Poids atomiques 1932 *). 

- __ 

Aluminium. . 
Antimoine . . 
Srgent. . . . 
Argon. . . . 
Arsenic . . . 
Azoh . . . . 
Baryum . . . 
Bismuth. . . 
Bore . . . . 
Brome. . . . 
Cadmium . . 
Calcium . . . 
Carbone . . . 
Celtium (hafnium) 
CBrium . . . 
CBsium . . . 
Chlore. . . . 
Chrome . . . 
Cobalt . . . 
Cuivre . . . 
Dysprosium . 
Erbium . . . 
Etain . . . . 
Europium . . 
F e r . .  . . . 
Fluor - . . . 
Gadolinium . 
Gallium . . . 
Germanium . 
Gluciniam (kryllinm) 
HBlium . . . 
Holmium . . 
Hydrogene. . 
Indium . . . 
Iode . . . . 
Indium . . . 
Krypton. . . 
Lanthane . . 
Lithium . . . 
Lut6cium . . 
MagnCsium . . 
ManganGsci . . 
Mercure . . . 

- 
SYm 
bolec 
__ __ 

A1 
Sb 

A 
As 
N 
Ba 
Bi 
B 
Br 
Cd 
Ca 
C 

!t(Hi 
Ce 
cs 
c1 
Cr 
c o  
c u  
DY 
Er  
Sn 
Eu 
Fe 
F 

Gd 
Ga 
Ge 

:1( Be 
He 
Ho 
H 
In  
I 
I r  
Kr 
La 
Li 
Lu 
Mg 
Mn 
Hg 

Ag 

- 
Nom- 
brea 
nto- 

miquer - - 

13 
51 
47 
18 
33 
7 

56 
83 
5 

35 
48 
20 
6 

' 72 
58 
55 
17 
24 
27 
29 
66 
68 
50 
63 
26 
9 
64 
31 
32 
4 
2 

67 
1 

49 
63 
77 
36 
57 
3 

71 
12 
25 
80 

Poids 
ato- 

miques 

26,97 
121,76 
107,880 
39,944 
74,93 
14,005 

137,36 
209,OO 
1032 
79,916 

112,41 
40,08 
12,oo 

178,6 
140,13 
132,81 
35,457 
52,Ol 
58,94 
63,57 

162,46 
167,04 
118,70 
152,O 
56,84 
19,00 

167,3 
69,72 
72,60 
9,02 
4,002 

163,5 
1.0071 

114,s 
126,932 
193,l 
83,7 

138,90 

175,O 
6,940 

24,32 
54,93 

200,61 

Molybdhne . . 
N M y m e  . . 
N6on . . . . 
Nickel. . . . 
Biobinm (Colombium) 
Or . . . . .  
Osmium. . . 
Oxygene. . . 
Palladium . . 
Phosphore . . 
Platine . . . 
Plomb . . . 
Potassium . . 
Prashdyme : 
Radium . . . 
Radon. . . . 
Rhhium. . . 
Rhodium . . 
Rubidium . . 
Ruthbnium . 
Samarium . . 
Scandium . . 
St'lBnium. . . 
Silicium , . . 
Sodium . . . 
Soufre . . . 
Strontium . . 
Tantale . . . 
Tellure . . . 
Terbium . . . 
Thallium. . . 
Thorium. . . 
Thulium . .. . 
Titane . . . 
Tsgstlns (Wolfram). 
Uranium. . . 
Vanadium . . 
Xt'non . . . 
Ytterbium . . 
Yttrium. . . 
Zinc. . . . . 
Zirconium . . 

Sym. 
boles 
- __ 

Mo 
Nd 
Ne 
Ni 

Vb(Ct 
Au 
0 s  
0 
Pd 
P 
Pt 
Pb 
K 
Pr 
Ra 
Rn 
Re 
Rh 
Rb 
Ru 
Sm 
s c  
Se 
Si 
NLI 
8 
Sr 
Ta 
Te 
Tb 
m 
Th 
Tm 
Ti 

V(Tu 
U 
V 

Xe 
Yb 
Y 
Zn 
Zr 

- 
Nom- 
bres 
ato- 

niqiies - 
~ 

42 
60 
10 
28 
41 
79 
76 
8 

46 
15 
78 
82 
19 
59 
88 
86 
75 
45 
37 
44 
82 
21 
34 
14 
11 
16 
38 
73 
52 
65 
81 
90 
69 
22 
74 
92 
23 
54 
70 
39 
30 
40 

Poids 
ato- 

miques 

96,O 
.144,27 

20,183 
58,69 
93.3 

197,2 
190,s 
16,0001 

106,7 
31,02 

195,23 
207,22 
39,lO 

140,92 
225,97 
222 
186,31 
102,91 
85,44 

101,7 
15443 
45,lO 
79,2 
28,06 
22,997 
32,06 
87,63 

_ _ _  

181.4 
127,5 
159,2 
204,39 
232,12 
169,4 
47,90 

184,o 
238.14 
50,95 

131.3 
173,5 
88,92 
65,38 
91,22 

*) Estrait du deuxihme rapport de la commission des poids atomiques de 
1'Union internationale de Chimie. 



- 712 -- 

Proces-Verbal 
de I’Assemblke d’hiver de la SociBtB suisse de Chimie, tenue dans 

l’auditoire de 1’Institut de Chimie de 1’Universitk de Zurich, 
le samedi 27 fBvrier 1932. 

A. Partie administrative 
Le prbsident, M. Briner, ouvre la seance it 10 h. 06 en souhaitant la bienvenue 

aux collbgues Btrangers prhsents, particulibrement nonibreux cette annQ (MM. Wieland, 
Haworth, Hepner, Freudenberg, Hackspill), et en excusant l’absence de plusieurs niem- 
bres du cornit6 (MM. Pictet, Fierz, Duboux). I1 remercie M. Karrer d’avoir mis obligeam- 
ment son institut it la disposition de la SociBtB, puis donne lecture du rapport pdsiden- 
tiel pour Z’annke 1831. AprOs rappel de la memoire dcs niembres de la SociBth d&db 
dans le courant de l’annBe Bcoulb, MM. H .  Kreis, F .  Reverdin, H .  Schappi, H .  Schir- 
m h e r  e t  A .  Marfort, l’assemblh se lbve en signe de deuil., 

L’assemblb entend ensuite les r a p r t s  du trdsorier et des vdrificateurs des comptes, 
p r b e n h  respectivement par MM. Engi et Rupg. Ces rapports sont adopt& it l’unanimitk 
e t  dkharge est donnQ au trborier de sa gestion. 

M. Fichter lit alors le rapport du comitd de rkdaction des H .  C .  A. ,  qui montre la 
continuation de la marche ascendante de notre pbriodique et  se termine par des remercie- 
ments B, tous ceux qui, par leurs dons ou leurs contributions scientifiques ou techniques, 
ont contribu6 B, sa rBussite. M. Briner remercie le redacteur des H. C. A. de son dBvoue- 
ment inlassable et  engage les jeunes chiniistes suisses it entrer de plus en plus nombreux 
dans la Socibth. 

En tant quo prbident du Conseil de la Chimie suisse, M. Fichter fait part du renvoi, 
8, une date indeterminb, du 9Ome Congrbs international de chimie pure e t  appliqub, 
qui devait se tenir Q Madrid du 3 au 10 avril 1932. I1 presente Bgalement les nouveaux 
statuts du Conseil de la Chimie suisse. 

Conformhent it la proposition de M. Karrer et au prCavis du Comit6, l‘assemblk 
decide d’attribuer Q M. le Dr. Naegeli la medaille Werner pour sea remarquables travaux 
sur une modification de la methode de Curtius. Le president reniet seance tenante la 
mhdaille au laureat. 

Elections. Sur prhavis du comit6, I’assemblQ nomme it l’unanimit6 membres du 
comitk pour une p5riode de 2 ans it dater du ler avril 1932: 

MM. H .  de Diesbach (Fribourg), prbident, 
H .  E.  Fierz-David (Zurich), vice-prbident, 
M .  Duboux (Lausanne), membre-adjoint. 

Aucune proposition individuelle n’itant present&, b prbident cl6t la partie ad- 
ministrative 8, 10 h. 30, en remerciant ses collbgues du coniite de leur appui pendant 
les 2 annbs de sa pdsidence. 

B. Partie scientifique. 
M. Briner introduit le conferencier, M. le Dr. H .  Wieland, professeur de chimie 

ti l’Universit.4 de Munich, en rappelant ses travaux et  leur importance pour la chimie. 
&I. Wkland, a p r h  quelques paroles de remerciements A l’adresse du prbident e t  de la 
SociBG, dBveloppe magistralement Ie sujet de sa confBence aZur Kenntnis der dehy- 
drierenden Enzyme n. 
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A p r b  la- discussion e t  les remerciementa du pdsident, une collation, offerte par 

les dames e t  lee coll&pes de Zurich, rdunit les participante dans un dee laboratoires de 
1 ' h t i t u t .  

Les communications auivantee sont ensuite pr6aent.k: 
1. W- N. Haworth and I f .  R. L. Sireight (Birmingham): The Structure of Inulin. 
2. R. Hepner (Warschau): uber neue Purinderivate. 
3. L. Ruicko (Zurich): Zur Kenntnia der Triterpene. 
4. K .  Freudcnberg (Heidelberg): Des optkche Verhalten der Oligosaccharide BUS Cel- 

5. cf. Schmrzenbach (Zurich): Die Frage nach der AciditBt einer nichtwrissrigen L6sung. 
8. E. Baur (Zurich): Die Phasendiagramme der Systeme Kieselsiure-Kohle und Ton- 

7. R. S i p r  (Freiburg i. Br.): b r  Raman-Spektren hochpolymerer Stoffe (gemein- 

8.  P. RuggZi (Basel): Ober Disulfoshuren der Stilben- und Tolanreihe. 
9. E. Cherbuliez (Genbve): Sur un nouveau glucoside purique. 

lulose und StBrke. 

erde-Kohle . 
same Arbeit mit J .  WeEZer). 

&I. GoZdatein, absent pour c a m  de maledie, ne prhenta p sa communication 
annonck;  M. Fidrler renonpa A la aienne en fsveur de M. Frednberg, non inscrit au 
programme. MM. Rupe, Rriner et &org renonchrent 6galement B p h n t e r  lea com- 
munications qu'ils svaient annoncb.  

Entre lee 36me et &me communications, un banquet dunit, A 13 h. 16. les parti- 
cipanta au restaurant ~ Z n n f t h a ~ ~  zu Zimmerleutenr. Plueieunr discoura g furent pro- 
nonch, en prticulier p r  le prhident sortant de charge, le prhident nouvellement dlu, 
ainsi que par M. En@, prhident do la Soci6th Suisae dea industries chimiqua. M. le 
Professeur Hackspill (Stwbourg) remit une mMaille A M. Fkhtw, en souvenir d'une 
confdrence que ce dernier awit faite A Straebourg quolque t e m p  e u p r v a n t .  

Y. Briner c16t l'assembl6e peu a p r h  18 h. en souhaitant une nombmuee pnrtici- 
potion ir 1'assernblh de la S.H.S.N. h Thoune, cet 6th. 

Le Secdtairc: Alf. Georg, jun. 



Berieht zur Jahresreehnung per 31. Dezember 1931. 

Aktiven. 

Dm Gesamtvermogen der Gesellschaft per 31. Dezember 1931 betriikt Fr, 119,829.59 
und stellt sich aus folgenden Bestanden zusammen: 

Wertschriften laut Inventar per 31. Dezember 1931. . . . . .  
Marchzinsen auf Wertschriften Zeitschrift-Fonds Fr. 104.15 
Marchzinsen auf Wertschriften Allgemeiner Fonds - ,, 118.90 
Bar in der K w e  am 31. Dezember 1931 . . . . . . . . . .  
Guthaben auf Postcheck-Konto am 31. Dezember 1931 . . . .  
Guthaben bei der Basler Handelsbank per 31. Dezember 1931 . 
Aueatehende Rechnungen fur Inserate H.C.A. per 31 Dezember 1931 
Ausstchende Beitrilge per 31. Dezember 1931 . . . . . . . .  

Fr. 60,605.- 

223.05 
,, 9.953.22 
,, 8,248.97 
,, 38,743.20 
,, 1,613.15 

Fr. 119,824.59 
,, 438.- ___- 

I n  den Bestilnden ist eine Verschiebung eingetreten, indem nir  im Berichtsjahr 
fur Fr. 50,000.- 33/4% Anleihen von Schweiz. Kantonalbanken gekauft haben. Daher 
ist der Bestand an Wertschriften auf Fr. 60,605.- angewachsen, wahrend das Guthaben 
bei der Basler Handelsbank sich um Fr. 50,000.- vermindert hat. 

Der Wertschriften-Bestand zum Bdrsenkurse per 31. Dezember 1931 bewertet, 
ergab einen Kursgewinn von Fr. 45.-, welche zu Gunsten des Allgemeinen Fonds ver- 
bucht wurden. 

Da in den Aktiven die bis 31. Dezember 1931 eingegangenen Beitriige fiir das 
Jahr  1932 enthalten sind, so ist auf dem Gesamtbetrag der Aktiven von Fr. 119,824.59 
der unter den Passiven eingesetzte Betrag von . . . . . . . . . . . .  9,214.- 
in Abzug zu bringen, so dass das wirkliche Vermogen per 31. Dez. 1931 Fr. 110,610.59 
betriigt. 

- -___ - 
Das Vermogen per 31. Dezember 1930 betrug . . . . . . . .  Fr. 102,900.06 
Das \'ermogen per 31. Dezember 1931 betrug . . . . . . . . . .  110,610.59 
Das Vermogen hat zugenommen u m .  . . . . . . . . . . . .  Fr. 7,710.53 

- _ _ ~  

Passiven. 

Die Passiven der Gesellschaft, welche sich aus den bestehenden 4 Fonds, sowie 
den per 31. Dezember 1931 eingegangenen Beitragen fur das Jahr 1932 zusammensetzen, 
weisen per Ende des Jahres folgende Bestande auf: 

Zeitachrift-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 92,180.43 
Allgemeiner Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 9,085.76 
Spezial-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 7,031.60 
Werner-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 2,312.80 

Fr. 119,82459 
Beitrage fur das Jahr 1933. . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 9,214.- 

-__- 
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Zeitschrift-Fonds. 
Das Geschaftsjahr 1931 hat mit einem Saldo von . . . . . .  Fr. 85,186.55 

begonnen. 
An Einnahmen sind zu verzeichnen: 

Storno-Beitriige per 1931 . . . . . . . . . . .  Fr. 8,832.- 
Beitriige und Abonnements . . . . . . . . . .  ,, 34,160.20 
Diverse Zuwendungen It. folgender Aufstellung . ,, 5,000.- 
Konto-Korrentzinsen der Baaler Handelsbank . ,, 1,932.60 
Ehgelijste Coupons auf Wertschriften . . . . . . .  866.10 
Inserate in den H.C.A. per 1931 . . . . . . .  ,, 6,483.- 
Anteil an ausstehende Beitriige per 31. Dez. 1931 ,, 380.- 
Ausstehende Rechnungen fur Inserate in den H.A.C. 

per 31. Dezember 1931 . . . . . . . . . . . .  1,613.15 
Marchzinsen auf Wertschriften . . . . . . . . . . .  104.15 ,, 59,371.20 

Total Fr. 144,557.75 
Die Ausgaben erforderten. . . . . . . . . . .  Fr. 41,323.52 
Storno ausatehende Beitexage per 1930 . . . . . . .  512.- 
Storno ausstehende Rechnungen fur Inserate per 

1930 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,138.40 
Pro hta-Zinsen und Spesen auf Fr. 60.000.- . ,, 189.40 
Per 31. Dez. 1931 eingegangene Beitritge per 1932 ,, 9,214.- ,, 52,377.32 
so dass per 31. Dezember 1931 ein Snldo von . . . . . . . .  92,180.43 
verbleibt . 
Im Berichtsjahre aind folgende Zuwendungen eingegangen : 

Bundessubvention durch die Schweizerische Natnrforschende Ge- 

-._ __ 
Fr. -- 

Legat t Dr. FrtkiBric Reverdin, Genf . . . . . . . . . . . .  Fr. 1,000.- 

Gesellschaft fur Chemische Industrie in Basel . . . . . . . .  ,, 2,500.- 
sellschaft, Zurich . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 1,500.- 

Fr. 6,000.- 
Den verehrten Gonnern und Fiirderern der Zeitschrift sei auch an dieser Stelle 

Der Saldo hat um Fr. 6,993.88 zugenommen. 
Die Kosten der Zeitschrift erfuhren eine Ermiiwigung um Fr. 2,450.- gegenuber 

dem Vorjahre. Dagegen erhiihten sich die Honorare um Fr. 750.- auf 2,795.-, doch 
durfte fur die Zukunft diese Position keine nennenswerte Veritnderung mehr erfahren. 

Bei den Einnahmen sind die Beitriige um Fr. 900.- und die Zuwendungen uni 
Fr. 1,000.- gestiegen. 

Die Verlagsabrechnung Geog & Cie. schliesst mit Fr. 9,500.- ab wie letztes Jahr. 
Die Zinsen gingen um Fr. 880.- zuruck. Fur das nachste Jahr durfte dieser Betrsg 
wieder eingeholt werden, durch bessere Bedingungen. 

Der ~berschuas resultiert aus den Zuwendungen und Verminderuhg der Kosten 
der Zeitschrift. 

der verbindlichste Dank ausgesprochen. 

Allgerneiner Fonds. 
Am 1. Januar 1931 stellten sich die Mittel dieses Fonds auf . Fr. 8,692.46 
Die Einnahmen betrugen . . . . . . . . . . .  Fr. 3,227.98 
Kursgewinn auf Wertschriften . . . . . . . . . .  45.- .. 3,272.95 

Fr. 11,965.44 
Die Ausgaben beliefen sich auf . . . . . . . . . . . . . . . . .  2,879.68 

Saldo per 31. Dezember 1931 Fr. 9,085.76 

- 

Dieser Fonds hat um Fr. 393.30 zugenommen. 
Die Ausgaben geben zu keiner beson?eren Bemerkung Anlass. 
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Spezial-Fonds. 

Per 1. Januar 1931 ergab sich ein Saldo von . . . . . . . . Fr. 6,818.40 
die Einnahmen per 1931 am A n t d  an Beitragen betrugen . . . . . ,, -___. 213.20 
SO dass per 31. Dezember 1031 ein Snldo von. . ~ . . . . . . . . Fr. 7,031.60 - 
zur Verfiigung steht. 

Zunehme Fr. 213.20. 

Werner-Fonds. 

Der Saldo per 1. Januur 1931 betrug . . . . . . . . . . . . Fr. 2,202.65 
und erhohte sich um die Zinsen von 5% p. a. . . . . . . . . . . ,, 110.15 

Saldo per 31. Dezember 1931 Fr. 2,312.80 
-___ 

Zunnhmc Fr. 110.15. 

Der Schatzmeister : 
(sign.) Dr. G .  Engi. 

13. Januar 1932. 

Bei der Redaktion eingelaufene Biicher : 
(Die Redaktion verpflichtet sich nicht zur Besprechung der eingesandten Werke). 

Livres reps par Za Rddaction: 
{La r6daction ne s’engage pas iL publier des analyses des ouvrages qui lui sont sournis). 

- 
Ls Nomenclatura chimica. Periodic0 mensile. Redattore Dott. Giuseppe Sibon i. 

Calolciocorte (Bergamo). Anno 1, N. 3, 4, 5, 1932. Abbonamento annuo: Italia L. 12, 
Estero L. 15. 
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Studien iiber das physikalisch-chemische Verhalten von Polypeptiden 
verschiedener Struktur l) 

von Emil Abderhalden und Edgar Haase. 
(6. IV. 32.) 

Als Ernil Pischer seine grundlegenden Arbeiten uber die Struk- 
tur der Eiweiflstoffe mit synthetischen Methoden in Angiff nahm, 
nachdem alle Bemuhungen, durch stufenweisen Abbau von Pro- 
teinen Spaltstiicke zusammengesetzter Natur mit aufkltirbarer 
Struktur zu gewinnen, fehlgeschlagen hatten, war als Endziel die 
Darstellung von aus Aminostiuren aufgebauten Verbindungen ge- 
dacht, die in ihren gessmten Eigenschaften mit denen von Eiweil3- 
stoffen ubereinstimmten. Schon aus wenigen Bausteinen bestehende 
Polypeptide zeigen Biuret-Reaktion. Ferner ergab sich, dass die 
Aussalzbarkeit mit Neutralsalzen (z. R. Ammoniumsulfat) nicht, 
wie man bis dahin angenommen hatte, ein Kennzeichen eines hohen 
Molekulargewichts ist, vielmehr sind schon manche einfach zu- 
sammengesetzte, stiureamidartig verknupfte AminosLureketten aus- 
salzbar2). Massgebend ist unter anderem offenbar die Art der an  
ihrem Aufbau beteiligten Aminosiiuren. Diese Feststellung hatte 
grosse Bedeutung. Sie entzog der Aufteilung der beim Eiweiss- 
abbau auftretenden Spaltprodukte in Albumosen und Peptone mit 
dem Gesichtspunkt der Kennzeichnung von Produkten, die dem 
Eiweiss mehr oder weniger nahestehen, den Boden. Von diesem 
Zeitpunkt an wurde der Name Albumosen fallen gelassen und an  
seine Stelle der Ausdruck Pepton fiir das gesamte Gemisch yon 
aus Eiweiss hervorgehenden Abbaustufen zusammengesetzter Natur 
gewahlt. Angestrebt wurde von Emil Pischer die Gewinnung von 
Polypeptiden, die kolloiden Charakter aufweisen. Es galt nach dem 
damaligen Stand unserer Kenntnisse als selbstverstiindlich, dass 
nur sehr hochmolekulare Produkte der genannten Art einen solchen 
Zustend besitzen konnten. EmiE Pischer baute in der Folge ein 
Polypeptid, in dem 18 AminosLuren sLureamidartig verknupf t 
waren, auf 9, und zwar 1 -Leu  c y l  - t r i g l  y cyl -1 - leu  cy l -  t r i g l  y c y l -  
-~ 

1) Aus einem Vortrag, gehalten auf der Sommemersammlung der Schweiz. chem. 
Gesellschaft in St. Gallen am 12. September 1930, ergiinzt durch neue Beobachtungen, 
und veroffentlicht auf Beschluss des Redaktionskomitees. 

2) Emit Fiseher und Emil Abderhalden, B. 40, 3544 (1907). 
3 )  B. 40, 17.54 (1907). 
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1 - 1 eu cy 1 - 0 k t  a~ 1 y c y 1 - g 1 y c in. Diese Verbindung besitzt ein Mole- 
kulargewicht von 1213. Sie erwies sich als in kaltem Wasser schwer- 
loslich; sie war jedoch in 100 Teilen heissen Wassers loslich. Eigent- 
liehe kolloide Bigenschafften waren nicht vorhanden. E .  AbderhaZcZerL 
und A .  Podor') stellten ein aus 19 Bausteinen bestehendes Poly- 
peptid mit einem Molekulargewicht von 1326 dar, niimlich l - l e u c y l -  
t r i g l y c y l -  l - leucyl -  t r i g lycy l  -1 -1eucyl-  t r i g lycy l -  1 - l e u c y l -  
pentag lycyl -g lyc in .  Auch diese Verbindung war in Wasser 
schwerloslich. Manche Erscheinungen, wie gallertige Beschaffen- 
heit, Schaumen der Losung der genannten hochmolekularen Poly- 
peptide erinnerten wohl an Eigenschaften der Proteine, jedoch 
fehlte eine wesentliche Eigenschaft der meisten Angehorigen dieser 
Klasse von Verbindungen, namlich die Koagulation beim Erwarmen 
ihrer Losung. Es wurde ferner die charakteristische Eigenschaft 
von kolloiden Losungen, niimlich die optische Inhomogenitiit ver- 
misst. Vor kurzem ist ein aus 13  Bausteinen aufgebautes Poly- 
peptid mit einem Molekulargewicht von 1293 dargestellt worden2), 
namlich Di  - [glycyl-  1 - l eucyl  - g l y c y l -  1 - l eucy l -  g l u t a t h i o n  
(S- S)]. Dieses Polypeptid ist in Wasser gut loslich. Interessanter- 
weise treten schon bei niedrigem Molekulargewicht ausgesprochen 
kolloide Eigenschaften auf, sobald ein und dieselbe Aminosaure am 
Aufbau von Polypeptiden beteiligt ist. So zeigte es sich, dass bei 
G lyc inke t t en  der kolloide Charakter schon beim Oktapeptid, das 
ein Molekulargewicht von 531 besitzt, in Erscheinung trittg). Bei 
solchen Polypeptiden, an deren Aufbau ausschliesslich 1( +) -Alanin  
beteiIigt ist, waren schon beim Pentapeptid (Mo1.-Gew. 391) kolloide 
Eigenschaften wahrnehmbar4). Ferner war beim Di-l(-) -1eucyl- 
Ieucin (Mo1.-Gew. 357) Unloslichkeit in Wasser vorhanden. Diese 
Feststellungen zeigen, dass nicht die Grosse des Molekulargewichts 
fiir das Auftreten kolloider Eigenschaften im Gebiete der Poly- 
peptide massgebend ist. 

Von Interesse ist noch, dass bei Polypeptiden, an deren Aufbau 
opt i sch  i n a k t i v e s  Alanin  beteiligt ist, die ausgesprochen kol- 
loiden Eigenschaften erst beim Hexapeptid in Erscheinung treten5). 
Dieses bildet ein hydrophiles Sol, dessen Teilchen als Submikronen 
vorhanden sind. Es schien uns von Interesse, weitere Polypeptide 
auf ihre physikalisch-chemischen Eigenschaften und ihr sonstiges 
Verhalten zu priifen, an deren Aufbau teils die gleiche Amino- 
siiure, teils verschiedene beteiligt sind. Wir stellten aus 1 (+)- 
a-Aminobut ters i iure  bestehende Polypeptide dar. Die Methode 

I) B. 49, Fjsl (1916). 
2, E. Abderhalden und W.  Geidel, Fermentforschung 13, 160 (1932). 
3, E. Abderhalden und J .  Heumartca, B. 63, 1945 (1930). 
4, E .  Ahderhalden und W .  Gohdes, B. 64, 2070 (1931). 
5,  E. Sbderhalden und J .  Heumanrd, Z. physiol. Ch. 205, 271 (1932). 
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der Darstellung war die ublichel). Der kolloide Zustand trat zum 
ersten Male beim Hexapeptid in Erscheinung. 

Teil- 
chengrosse 410 mp (Ausziihlungsraum 4750 p3, Teilchenzahl 1,06, 
Konzentration 0,002 %, spezifisches Gewicht 1,3). Schon nach 
2 Stunden sank die Zahl der Teilchen (auf 0,71), gleichzeitig stieg 
die Teilchengrosse (468 mp). Nach 24-stundigem Stehen des Hydro- 
sols waren die Quellungserscheinungen so weit fortgeschritten, dass 
unter dem Ultramikroskop kaum noch ein bewegliches Teilchen 
wahrzunehmen war. Sehr wahrscheinlich kommt zu der Quellung 
noch eine zunehmende Assoziation hinzu. Dass dieser Vorgang bei 
der Teilchenbildung eine bedeutsame Rolle spielt, geht daraus her- 
vor, dass unmittelbar nach dem Auflosen des Polypeptids zunachst 
so gut wie gar keine Teilchen zu erkennen sind. Erst nach 15 bis 
30 Minuten werden solche sichtbar. Die Zahl der Teilchen steigt 
dann eine Zeitbng an, um hierauf wieder abzufallen (bezogen auf 
den gleichen Rauminhalt). Es besteht natiirlich ouch die Moglich- 
keit, dass die Quellungserscheinungen schon beim ersten Auftreten 
von Teilchen mit an dem Sichtbarwerden von solchen beteiligt sind. 
Das erwiihnte Hexapeptid besitzt ein Molekulargewicht von 528,42 
bzw. + 1 H,O 546,42. Das Pentapeptid (Mo1.-Gew. 461,36) ist zum 
Teil noch echt gelost, zum Teil bildet es mit dem Dispersionsmittel 
Wasser ein bestiindiges Hydrosol. Pentapeptid (Ausziihlungsraum 
4750 p3, c == 0,002, spezifisches Gewicht 1,3): 

P e n t  a-1 -a-amino bu  t y ry  1-1 - CL -amino  b u t  t e r sau re  : 

Teilchenzahl Teilc hengr- 
0,55 510 m p  

nach 2 Stunden 0,67 478 m p  

Bemerkt soi noch, dass die kolloiden Teilchen eine negative Ladung 
aufwiesen. Von Interesse ist ferner, dass bei den aus 1-Alanin bzw. 
d , 1-Alanin aufgebauten Polypeptiden von bestimmter Bausteinzahl 
ab zahes Festhalten von Wasser beobschtet wurdea). Bei den aus 
1-a-Aminobutterslure aufgebauten Polypeptiden trafen Wip vom 
Tetrapeptid an auf 1 Mol Wasser. Das Wasser liess sich durch Er- 
wiirmen nur bei gleichzeitiger Zersetzung der Polypeptide aus- 
treiben. Diese Beobachtung erkliirt vielleicht eine Vie1 beachtete 
Unstimmigkeit im Sauerstoff gehalt von Proteinen, verglichen mit 
dem der aus ihnen bis jetzt gewonnenen Aminosiiuren. Der im 
Vergleich zu diesen nicht unerheblich hohere Ssuerstoffgehalt der 
ersteren hat zur Annahme gefiihrt, dass im Eiweiss noch grossere 
Mengen bisher unbekannt gebliebener Oxyverbindungen vorhanden 
sein mussten. Nun besteht auf Grund der an Polypeptiden ge- 

1) Vgl. die Darstellung und die Eigenschaften der einzelnen Verbindungen: E'er- 

2)  E. Abderhalden und W. Gohdes, 1. c.; E.  Abderhalden und J .  Heumann, Z. physiol. 
mentforschung 13, 303 (1932). 

Ch. 205, 271 (1932). 



- '720 - 
machten Beobachtungen die Moglichkeit, dass Eiweiss Konstitution 
wasser enthalt. EmiE Pischer beobachtete bei dem von ihm da 
gestellten, oben erwahnten Oktadekapeptid such das Vorhandensei 
von Wasser, das sich nicht ohne Zersetzung des Polypeptids en 
fernen liess. 

Schliesslich sei noch auf folgende Beobachtung hingemiese~ 
Sie bezieht sich auf das Drehungsvermogen der einzelnen, ai 
1 ( + )-x-Aminobuttersiiure bestehenden Polypeptide. Vergleiche hierz 
die folgende Zusammenstellung : 

200 - 
39,Ol 

40,26 

1 
1 

Dipeptid [ u ] ~  - -7,03O 

Tripeptid [a]= = -46,04O 

Tetrapeptid [a]',"" = - 86,3O 

p p  

Es ist gewiss nicht ohne Bedeutung, dass iihnliche Werte bei de: 
1 ( +)-Aleninl) und 1 (-)-Leucin2) aufweisenden Polypeptiden zu 
Beobachtung gekommen sind. So betrug die Differenz im Drehungb 
vermogen zwischen l-Alanyl-l-alanin und Di-l-alanyl-l-alanin 39,7 
und zwischen dem letzteren Tripeptid und Tri-l-alanyl-l-alanin 37,5" 
Der entsprechende Wert fiir 1-Leucyl-l-leucin und Di-l-leucyl-l-leucii 
ist 37,41°, und zwischen dem genannten Tripeptid uncl dem ent 
sprechenden Tetrapeptid 38,59O. Bei dieser Gelegenheit sei darrau 
hingewiesen, dass die optisch-aktiven Polypeptide ein besonder 
reichhaltiges und mannigfaltiges Material zum Studium des Ein 
flusses cler Einfiihrung bestimmter Gruppen auf das Drehungs 
vermogen der gesamten MoIekel darbieten. Es kiommt ohne Zweife 
den einzelnen Gruppen, wie der Chloracetyl-, Glycyl- Gruppe usw. 
ein ganz bestimmter Wert in dor Beeinflussung des Drehungs 
vermogens der Molekel zu, in die sie eingefugt sind. Es sol1 au 
Beobachtungen dieser Art zuruckgekommen werden, sobald eii 
grosses vergleichbares Material vorliegt. 

Wir sind uns wohl bewusst, mit unseren Beitragen uber Poly- 
peptide mit kolloiden Eigenschaften keine die Forschungsmoglich- 
keiten erschopfende Arbeit geleistet zu haben. Es bleiben der Pro-  
bleme noch viele. Wir halten es jedoch fur richtiger, solche davon. 
die besondere Vorkenntnisse und Erfahrungen in methodischei 
Hinsicht erfordern, jenen Forschern zu uberlessen, die diese be- 
sitzen. So wird es von grossem Interesse sein, die Dissoziations- 
konstanten der einzelnen Polypeptide, ihr Dipolmoment usw. fest- 
zustellen. Untersuchungen uber ihr Verhalten als Adsorbens sind 
bereits in Angriff genommen. Sie sind auf Schwierigkeiten ge- 
stossen, weil die starke Quellbarkeit der kolloiden Teilchen die Ver- 

l) E.  Abderhalden und W. Gohdes, 1. c. .  
') E. Abderhalden und R. Fleisehrnann, Fermentforschung 9, 524 (1928). 
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hiiltnisse kompliziert. Es wird ferner von grosstem Interesse sein, 
an Hand relativ einfach aufgebauter Polypeptide, deren Struktur 
eindeutig feststeht, zu priifen, ob sich Stromungsdoppelbrechuog 
wie bei Eiweisslosungen feststellen Itisst’). Man wird bei systema- 
tischer Anwendung aller in Rage kommenden Methoden zu Er- 
gebnissen kommen, die fi ir  die Auffassung des Aufbaus assoziierter 
Systeme von in ihrer Struktur bekannten Elementen grundlegend 
sein diirften. 

Halle a. S., Physiologisches Institut der Universitiit. 

Weitere Untersuchung der Aminolyse des Alanins 
von Karl Wunderly. 

(18. IV. 32.) 

Dass man eine Hydrolyse der Aminosluren durch Knochen- 
kohle bewirken kann, ist 1922 von E. Buur2) angegeben und 1924 
von mirs) an den einfacheren Aminosluren gemuer untersucht 
worden. Da meine Arbeit in bezug auf Nebenreaktionen und Um- 
sstzgrenze mehrere Fragen offen liess, ist der Gegenstand im Labors- 
torium von E. Baur wieder aufgenommen worden von 8. NoZinuri4). 
Ausschliesslich mit Alanin arbeitend, fand Nolinuri awser den schon 
von mir angegebenen Nebenprodukten Ameisensiiure und Acetalde- 
hyd noch Athylalkohol und Carbonat. Dieser Befund ist wohl das 
Fcichtigste Ergebnis der Arbeit Molinuri’s. Nun war aber die Bilanz 
unvollstiindig : die reduktiven Aquivalente Alkohol und Ameisensiiure 
standen zuruck hinter den oxydativen Aquivalenten Aldehyd und 
Kohlendioxyd. Dieser Umstand forderte dazu auf, nach weiteren 
Umsetzungsprodukten zu suchen. Daher unternahm ich auf Ver- 
anlassung von Prof. Baur eine Fortsetzung der Untersuchung Noli-  
nuri’s. Dieselbe hatte naturgemtiss mit einer Nachpriifung der bis- 
herigen Ergebnisse zu beginnen, wobei der Rage eines allfiilligen 
Einflusses der Luft und der Gasbeladung der Kohle sowohl im Hin- 
blick auf neuere Erfahrungen5) wie auch auf friihere Einwiirfe6) 
besondere Aufmerksamkeit zu widmen war. Was die moglichen 

l) Vgl. hienu Alex. L. v. Muralt und J .  T .  Edsall, J. Biol. Chem. 89, 322, 367 

2, Helv. 5, 825 (1922). 
3, Z. phpikal. Ch. 112, 175 (1924). 
4, Helv. 14, 671 (1931). 
5, Russische Autoren: Frumkin, Burstein und Lewin, Z. physikd. Ch. 157, 442 

e, H .  Wielnnd und F. Bergel, A. 439, 208 (1924). 

(1930). - G. Boehm und R. Sigwr, Helv. 14, 1370 (1932). 

(1931); Schilov, Sehatmonskaja und Tsehmutow, Z. physikal. Ch. 150, 31 (1930). 
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Dass man eine Hydrolyse der Aminosluren durch Knochen- 
kohle bewirken kann, ist 1922 von E. Buur2) angegeben und 1924 
von mirs) an den einfacheren Aminosluren gemuer untersucht 
worden. Da meine Arbeit in bezug auf Nebenreaktionen und Um- 
sstzgrenze mehrere Fragen offen liess, ist der Gegenstand im Labors- 
torium von E. Baur wieder aufgenommen worden von 8. NoZinuri4). 
Ausschliesslich mit Alanin arbeitend, fand Nolinuri awser den schon 
von mir angegebenen Nebenprodukten Ameisensiiure und Acetalde- 
hyd noch Athylalkohol und Carbonat. Dieser Befund ist wohl das 
Fcichtigste Ergebnis der Arbeit Molinuri’s. Nun war aber die Bilanz 
unvollstiindig : die reduktiven Aquivalente Alkohol und Ameisensiiure 
standen zuruck hinter den oxydativen Aquivalenten Aldehyd und 
Kohlendioxyd. Dieser Umstand forderte dazu auf, nach weiteren 
Umsetzungsprodukten zu suchen. Daher unternahm ich auf Ver- 
anlassung von Prof. Baur eine Fortsetzung der Untersuchung Noli-  
nuri’s. Dieselbe hatte naturgemtiss mit einer Nachpriifung der bis- 
herigen Ergebnisse zu beginnen, wobei der Rage eines allfiilligen 
Einflusses der Luft und der Gasbeladung der Kohle sowohl im Hin- 
blick auf neuere Erfahrungen5) wie auch auf friihere Einwiirfe6) 
besondere Aufmerksamkeit zu widmen war. Was die moglichen 

l) Vgl. hienu Alex. L. v. Muralt und J .  T .  Edsall, J. Biol. Chem. 89, 322, 367 

2, Helv. 5, 825 (1922). 
3, Z. phpikal. Ch. 112, 175 (1924). 
4, Helv. 14, 671 (1931). 
5, Russische Autoren: Frumkin, Burstein und Lewin, Z. physikd. Ch. 157, 442 

e, H .  Wielnnd und F. Bergel, A. 439, 208 (1924). 

(1930). - G. Boehm und R. Sigwr, Helv. 14, 1370 (1932). 

(1931); Schilov, Sehatmonskaja und Tsehmutow, Z. physikal. Ch. 150, 31 (1930). 

46 



- 722 - 

Nebenprodukte anbelangt, so war nach E. Baurl) zuniichst wohl an 
Brenztraubensaure und Glycerin, vielleicht auch an Methylglyoxal, 
zu'denken. Von diesen konnte ich Brenztraubensiiure in der Tat 
nachweisen. 

Nach dieser Problemstellung teiIe ich die Abhandlung ein in 
1. Vergleich der Aminolyse in Luft und in  indifferenten Gasen. 
2. Vervollst&digung der Bilanz im Endpunkte des Umsatzes. 
3. Versuche an extrem entgaster Kohle. 
Es wird s bets mit derselben Kohle gearbeitet, nBrnlich mit 

Carbo animalis Kahlbaum 02155. 

I )  Vergleieh der Aminolyse in Lu f t  und in indifferenten Gasen. 
Schon 8. NoZinuriz) war es aufgefallen, dass es auf das Ergebnis 

der Aminolyse keinen Einfluss ausiibte, ob er die Aminosaure- 
losungen vor dem Einhiingen in den Thermostaten sorgfkltig aus- 
kochte und damit uber dent Kohle-Flussigkeitsgemisch eine Wasser- 
dsmpf-Atmosphare schuf, oder ob er die Luft in der Losung und im 
Glase beliess. Bereits diese Feststellung wies deutlich darauf hin, 
dass es sich bei der Aminolyse nicht um eine gewohnliche Oxydation 
durch die an der ICohle verbliebenen Reste von okkludierter Luft 
bzw. Luftsauerstoff handeln kann. Um diesen Befund noch weiter 
zu bekraftigen, mschte ich folgende Versuche. 

Die Apparatur bestand ails drei durch Glasschliffe miteinander verbundenen Go: - 
waschflaschen. von denen die erste in  einem auf 36O erwarmten Wasserbad stand. In  
dieselbe kam 3-prOZ. Alaninlasung und 10 Gew. yo Kohle. In  die folgende Waschflasche 
kam 0,05-n. Schwefelslure zur Bestimmung des Ammoniaks und in die dritte Wasch- 
flasche 0,05-n. Barytl6sung zur Bestimmung des Kohlendioxyds. Nachdem alles dicht 
ist, wird kohlendioxydfreie Luft (8-10 Blasen pro 10 sec.) in die Kohlesuspension und 
von dort durch die Waschflaschen geleitet. Nach einer Stunde wird unterbrochen, von 
der Kohle abfiltriert und im Filtrat quantitativ Ammoniak und Kohlendioxyd bestirnmt, 
ebenso in den beiden Waschflaschen durch Titration. Die Werte wurden entsprechend 
addiert, und es ergab sich, dass 1% des Alanins sich zersetzt hatte. 

Nun wurde in derselben Appawtur statt Luft eine Stunde lang gereinigter Wasser- 
Rtoff und in einem weiteren Versuch gereinigter Stickstoff durchgeleitet. Es wurde darauf 
geachtet, dass die Durchstr6niungsgeschwindigkeit jeweils die gleiche war wie im voraus- 
gegangenen Luftversuch. Die Analyse ergab auch im Falle von Wasserstoff und Stick- 
stoff eine Zeraetzung von 1% Alanin. Die Reproduzierbarkeit ist sehr gut, da die absolute 
Menge der Kohle klein ist und zudem der Gasstrom fortwiihrend fur Ruhrung sorgt. 
Die Filtrate von der Kohle wurden jewejls qualitativ auf Aldehyd, Brenztraubensaure 
und Ameisensilure gepruft, jedoch mit negativem Erfolg. 

Um auch den Einfluss von Kohlendioxyd zu prufen, wurde durch die siedende 
Wasser-Kohle-Suspension eine Viertelstunde lang ein kriiftiger Kohlendioxydstrom 
durchgeleitet, darauf die abgewogene Menge Alanin xugesetzt, der Bierflaschenverschluse 
aufgesetzt und das Gefiiss in den Thermoatat gestellt (QOO). Gleichzeitig wurde ein 
Parallelversuch ohne Kohlendioxyd-Siittigung ausgefiihrt. Die nach 45 Stunden vor- 
genommene Analyse der Filtrate ergab in  beiden Fiillen gleiche Mengen an Ammoniak, 
wiihrend im Kohledioxydversuch naturgem&s etwas mehr Kohlendioxyd gefunden wurde. 

l) Z. physikai. Ch., Bodenstein-Band, S. 162 (1931). 
a) Helv. 14, 671 (1931). 
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Die besprochenen Versuche sollen zum Beweis dienen, dass in 
den im hiesigen Laboratorium durchgefiihrten Untersuchungen Luft- 
sauerstoff die Aminolyse nicht beeinflusst hat. Damit sol1 nichts 
ausgesagt werden iiber die Oxydationen, welche an besonders prii- 
parierten Kohlen, etwa Blutkohle rnit Eisen (0. Warburg)') oder 
Kohle mit Palladiumschwarz (Wieland) 2), von anderer Seite beob- 
achtet worden sind. 

2 )  Vervollstandigung der Bilanz im Endpunkte des Umsatzes. 
E .  Baur2) hatte bereits darauf hingewiesen, dass durch Dehy- 

drierung von Milchsiiure moglicherweise Brenztraiibensiiure ent- 
stehen und diese weiter in AJdehyd und Kohlendioxyd zerfsllen 
konnte, welch letztere Stoffe schon nachgewiesen waren. Auch er- 
schien es moglich, dass durch Hydrierung von Milchsiiure Glycerin 
entstehen konnte nach Art der Brenztraubensiiure-Glycerin- Gglrung 
von C. Neuberg2). Ich habe deshalb nach beiden Stoffen gesucht. 
Zugleich wurden die schon bekannten Produkte erneut bestimmt 
und auch versucht, die Milchsiiure unmittelbar quantitativ zu be- 
s timmen. 

Fur die Versuche wurden Flaachen von 300 oms Inhalt aus Jenaer Glas mit Bier- 
flaachenverschluaa benutzt. Nach dem Einfiillen von Wasser und Kohle wurde 10 Minuten 
zu kriiftigem Sieden erhitzt, darauf die abgewogene Menge Alanin eingeschiittet, ver- 
schlossen und in den Olthermostat gestellt (95O). Wenn nach vo rphene r  Versuchsdauer 
die Flaschen herausgenommen und nach Abkiihlen geoffnet wurden, so zeigte sich zumeiet 
ein kieiner Unterdruck. Die Fliissigkeit wurde von der Kohle abgenutscht und letztere 
mit nochmals soviel Wasser wie daa erste Filtrat betragen hatte nachgewaschen. Die 
Filtrate wurden vereinigt und analysiert. Immer zeigten sie eine genau neutrale Reaktion. 
Die quantitativen Bestimmungen des noch unzersetzten Alanins, des Ammoniaks, der 
Ameisensiiure, des Kohlendioxyds, des Aldehyde und des Alkohols wurden nach denselben 
Methoden vorgenommen, wie sie MoZimrP) bereits beschrieben hat. Neu aufgenommen 
wurde die quantitative Bestimmung der Brenztraubemiiure und der rlIilchsirure. Dariiber 
sei das folgende mitgeteiit: 

a) B r e n z t r a u b ens 5i ur e . 
Versetzt man das Filtrat mit einer 2-proz. Lbsung von 2,4-Dinitro-phenylhydrazin3) 

in 2-n. SalzsLure, so tritt alsbald eine hellgelbe Triibung ein, aus der nach 2-stiindigem 
Stehen an der Kiilte sich ein feinkorniger Niederschlag absetzt. Derselbe ist leichtloslich 
in Alkohol, was die Anweeenheit von Methylglyo~al~) sicher ausschlieeet. Entsprechend 
angefiihrter Vorsehrift wird der gelbe Niederschlag zur Entecheidung, ob er einheitlich 
ist oder nicht, auf einen Schott'schen Filtertiegel Xr. I G 4 gebracht. Unter Riihren wird er 
rnit wenig verdiinnter Sodaliisung behandelt. Dadurch w i d  die Natriumverbindung des 
Brenztraubenrr~ure-hydrazons in L(isung gebracht und geht als braune Fluasigkeit rnit 
einem Stich ins Ratliche in das Filtrat. Es wird solange rnit Waaser nachgewaschen, bis 
dasselbe farblos du rchhf t ;  im Filtrat kann man durch vorsichtiges Anauern das Brenz- 

I) 0. Warburg und Negelein, Bioch. 2. 113, 257 (1921). 
2, loc. cit. 
3, Das Pfiparat wurde mir freundlicherweise von Herrn Prof. H. E. Fierz ZUP 

4, C. Neuberg und Simon, Bioch. Z. 232, 479 (1931). 
Verfiigung gestellt . 
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traubensiiurederivat wieder ausfitllen. Der schwere, hellgelbe Niederschlag setzt sich 
r_asch ab, wird abgesaugt, bei l l O o  getrocknet und spiiter gewogen. Er schmilzt unter 
Zersetzung bei 216O. 

Das Hydrazon des Acetaldehyds geht durch die Behandlung mit Soda nicht in 
Losung und kann somit auf dem Filtertiegel getrocknet und gewogen werden. Smp. 
164-165°. Die Fiillungsgrenze des Dinitro-phenylhydrazins mit Brenztraubemhure 
betriigt 1 : 1O00, mit Acetaldehyd 1 : 40000 und mit Methyiglyoxal sogar 1 : 1 OOOOOO'). 

b) Milchsiiure. 
Die Bestimmung stiitzt sich auf die Schwerloslichkeit von Alanin in Ather. Dam 

werden 100 cm3 Filtrat von der Kohle heiss mit Natriumchlorid gesiittigt, schwach soda- 
alkafisch gemacht und vorsichtig eingedampft. Damit durch Spritzen keine Verluste ent- 
stehen, wird uber die Schale ein ebenso grosser Glastrichter gehiingt und fortwahrend 
geriihrt. Das Erhitzen wird dann abgebrochen, wenn die ,Kochsalzmasse eben noch feucht 
ist. Es darf kein Caramel-Geruch auftreten. Man befeuchtet mit einigen Tropfen ver- 
diinnter Salzsiiure und bringt den Krystallbrei quantitativ in eine SozhZet-Hiilae. Darauf 
wird im 8ozhkt-Apparat mit 120 cmsAther (uber Natrium destilliert pro analysi) withrend 
acht Stunden extrahiert. Der so erhaltene, syrupartige Atherruckstand ist Milchsaure 
(belegt durch Zinklectat-Krystalle). Der Ruckstand wird gewogen, dann in Wasser auf- 
genommen und die Milchsiiure mit Kaliumpermanganat in der Wiirme titriert'). Die 
Brenztraubensiiure geht bereite beim Eindampfen mit den Wasserdiimpfen weg. 

Ein Kontrollversuch, eusgehend von einer Llieung, die so zusammengesetzt war, 
wie das Filtrat von der Kohle, ergab nach obiger Methode 86% von der Einwage an Milch- 
siiure. Die Angaben weiter unten sind danach korrigiert. 

c) Priifung auf Glycerin und Aceton. 
Die Kocnselzmasse in der Sozhlet-Hiilse konnte nach der Extraktion neben Alanin 

m(ig1icherweise noch Glycerin enthalten. Dazu wurde sie mit 96-proz. Alkohol, worin 
Alanin unlblich ist, extrahiert, der Alkoholauszug abgeeaugt und destilliert. Die Prii- 
fung3) des Rucketandes ergab die Abwesenheit von Glycerin. 

Ferner war notwendig, auf Aceton zu priifen, da seine Anwesenheit die Alkohol- 
bestimmung nsch dem Verfahren von Dr. 1. Herzfeld hiitte verfiilschen konnen. Dazu 
werden 50 cms des Filtrates von der Kohle nach Entfernung des Aldehyds in gesiittigter 
Kochselzliieung deatilliert. 10 cm3 des Destillates werden im Reagensglas mit einer 
Messerspitze Natriumnitroprussiat geschuttelt, darauf mit 5 cms Kalilauge und ebenso- 
vie1 Eisessig venetzt. Eine tief bordeaux-rote Fiirbung zeigt Aceton an, welche Farbung 
jedoch in meinen Venuchen nie eintrat. 

Die Ameisensaure wurde neben der jodometrischen Methode mit Sublimat auch ah 
Formaldehyd kolorimetrisch bestimmtP). Die kolorimetrischen Werte stimmten mi t den 
titrimetrischen innerhalb deren Bestimmungsgenauigkeit uberein. 

System:  Alanin an Kohle.  
Die folgenden Analysen, welche im Endpunkte bzw. im weit 

fortgeschrittenen Zeitpunkte der Aminolyse vorgenommen wurden, 
sollten zeigen, wie die hier zum erstenmal bestimmte Brenztrauben- 
siiure und Milchsiiure sich in die bereits beksnnte Bilanz einfugen. 
Auch wurden die Beispiele so gewiihlt, dass eine Nachpriifung 
friiherer Ergebnisse ermoglicht wurde. Die tfbereinstimmung war 
im allgemeinen geniigend. 

l) Rnrrenscheeta und BTUWT~, Bioch. Z. 233, 301 (1931). 
a )  Emst und Horvnlh, Bioch. Z. 224, 135 (1930). 
3, E.  Fisehe?, B. 23, 2125 (1890); E. Fischer und Tufel, B. 20, 3384 (1887). 
4, Val. H. Meyer, +4nalWm und Konstitut.-Ermittl. org. Verbindungen, S. 569 (1922). 



l)ie Methodik ist schon in Abschnitt 2 beschrieben. Die Werte 
in Tabelle 1 sind die Mittel aus je zwei Versuchen. Sie zeigen, dass 
Kohlensaure und Brenztraubensaure an Nenge die Milchsaure und 
Ameisensaure ubertreffen. Von der Milchsaure wird durch die vor- 
genommene direkte Bestimmung viel weniger gefunden als nach 
dem Ammoniaktiter zu berechnen ware. Wegen der Neutralitat 
mussten unter allen Umstanden die Saureaquivalente den Ammo- 
niumaquivalenten gleich sein. Da qualitativ ausser den angegebenen 
keine anderen Anionen aufzufinden waren, so mussen wir den nach 
Abzug von Hydrocarbonat, Formiat und Pyruviat verbleibenden 
Rest doch als Lactat ansehen. 

Die Bilanz unter den Nebenprodukten ist durch die Auffin- 
dung der Brenztraubensaure nicht klarer geworden. Hstte Molinari 
einen Uberschuss der Oxydationsaquivalente uber die Reduktions- 
Bquivalente gefunden, so finde ich in zwei Fallen von dreien umge- 
kehrt mehr von den letzteren, da ich zwar weniger Ameisensaure, 
aber mehr Alkohol bekommen habe als Molinari. Lasst man Brenz- 
trsubensaure und Alkohol aus Milchsaure (bzw. Alanin) durch Oxydo- 
reduktion hervorgehen nach der Gleichung : 

2 CH,.CHOH.COOH = CH,.CO-COOH + CH3-CH20H + HC02H (1) 

und lasst man den Aldehyd aus der Zerlegung von Brenztrauben- 
silure hervorgehen nach der Gleichung : 

YO sollte die Summe von CH, - CO - COOH + CH,COH gleich 
CH, CH,OH sein. I m  Versuch I11 ist 

CH,.CO.COOH + CH,.COH = 0,016 Mol/L, wirhrend CH,.CH,OH = 0,026 Mol/L 
ist. I m  Versuch I ist es gerade umgekehrt, namlich: 

CH,.CO.COOH + CH,-COH = 0,025 gegen CH,.CH,OH = 0,015, 

so dass man vielleicht sagen kann, dass die bilanzmassig zu for- 
tlernde Gleichheit beider Zahlen im Durchschnitt erreicht sei. Stets 
iber  wird zu wenig Kohlendioxyd und zu wenig Ameisensaure ge- 
funden, einerlei, ob die Herkunft ber beiden Sauren auf die beiden 
sngeschriebenen Umsatzgleichungen bezogen wird, oder ob sie den 
beiden anderen in Betrach t kommenden Teilvorgangen zugeschrieben 
werden, namlich : 

CH,*CHOH*COOH = CO, + CH,.CH,OH ( 2 )  
CH,.CHOH*COOH = HCO,H + CH,*COH (3)  

Man wird die Fehlbetrage an den beiden Sauren schwerlich auf 
unzureichende Genauigkeit der analytischen Bestimmung schieben 
kiinnen. Dagegen muss man bedenken, dass einer eigentlichen Er- 
fullung der Stoffbilanz die A d s o r p t i o n  an der vorhandenen grossen 
Kohlemenge entgegen steht. Wir wissen nicht, wie viel Formiat und 
Hydrocarbonat an der Tierkohle adsorbiert ist. Vielleicht findet 

CH,-CO*COOH = CO, + CH,*COH 
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auch bis zu einem gewissen Grade ein Austausch dieser Anionen 
gegen das Phosphation des Tricalciumphosphates der Tierkohle statt 
(nach meinen 'friiheren Bestimmungenl) finden sich in der Tat 
einige Milli&quivalente P h o s p h a t  in der Losung). Diese Verhalt - 
nisse lassen es erklarlich erscheinen, dass die Aufstellung einer 
richtigen Bilanz misslingen muss. 

Tabelle I. 

200 g Kohle/L, 95O 

Einivage Alanin (a-Alanin, 
inektiv) . . . . . . . . . .  
davon unverbrclucht im Filtrat 

NH; im Filtrat . . . . . .  
co, . . . . . . . . . . .  
CH,*CO.COOH . . . . . .  
CH,.CHOH*COOH . . . .  
CH,-COH . . . . . . . .  
CH, . CH,OH . . . . . . .  
CO,H, . . . . . . . . . .  

Versuchsdauer in Std. 

I 
MoliL 

0,1122 
0,0131 
0,0281 
0,0042 
0,0031 
0,0026 
0,0005 
0,0220 
0,0145 

65 

Venuch 
I1 

Mol/L 

0,22i4 
0.0234 
0,0187 
0,0082 
0,0034 
0,0020 
0,0007 
0,0169 
0,0261 

42 

I11 
Mol/L 

--___ 

0,3366 
0,0284 
0,0410 
0,0065 
0,0047 
0,0021 
0,001 I 
0,0108 
0,0261 

137 

S y s t e m :  A m m o n i u m - I a c t a t  a n  Kohle .  
Es ist von mir seinerzeit gezeigt worden, dass die Hydrolyse 

nach der Gleichung 

nicht umkehrbar ist, obwohl die Reaktion im Sinne der Hydrolyse 
zum Stillstand kommt, ehe das Alanin giinzlich aufgebraucht ist. 
Dagegen ist noch nicht gepriift worden, ob an Ammoniumlactat 
solche Umsetzungen sich vollziehen, die durch die Gleichungen (l), 
(2), (3) des vorigen Abschnitts dargestellt werden. Wenn ja, so 
konnte man sagen, die bei der Aminolyse des Alanins beobachteten 
Nebenprodukte (Brenztraubensaure, Aldehyd, Alkohol, Ameisen- 
sBure) entstammen Folgereaktionen, die am Ammoniumlactat ein- 
setzen. Wenn nein, so miissen wir uns andere Ideen bilden. 

Der Versuch hat ergeben, dass Ammoniumlactat die Behand- 
lung mit Tierkohle ganz oder fast gane unverandert iibersteht. 

Das Filtrat von der Kohle ist neutral. Brenztraubensiiure ent- 
ateht hochstens in einer Menge, die an der Empfindlichkeitsgenze 
der Nachweisbarkeit steht und um mehr als das Zehnfache zuriick- 
bleibt hinter der im entsprechenden Alaninverauch gebildeten 
Menge. Desgleichen sind die Ausbeuten an Aldehyd und Kohlen- 

CH,.CHNH,*COOH + H,O = CH,*CHOH*COO' + KH,' 

l) loc. cit. 8. 186. 
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dioxyd sehr bescheiden, diejenigen an Ameisensaillre und Ilkohol 
unmerklich. Es zeigt sich also, dass Tierkohle gegeniiber Lactat 
so gut wie vollig inaktiv ist. Wir miissen slsa schliessen, dass die 
Nebenprodukte sich nicht vom fertigen Lactat ableiten, sondern auf 
einem friiheren Stadium der Umsetzung abpezweigt werden. 

Tabelle 2. 

2CO g/L Kohle 02155, 65 Std. auf 900 
luftfrei irn geschlosaenen Cefiiss erhitzt: 

Einwage : CH3* CH( OH). COO' 

Im Filtrat gef.: CH,-CH(0H)-COO' 

__ ._ 

KH; 

XH; 

CO, 

CH,.COH 
CH,. CO . COOH 

HCOOH 
C,H,OH 

Mol/L 
___ -_ .___._-. 

0,333 
0,333 
0,297 
0,289 
0,005 
0,0003 
0,028 
- 
- 

S y s t e m :  A m m o n i u m p y r u v i a t  a n  Koh le .  
Der Vollsthdigkeit halber wurde auch Animoniurnpyruviat mit Kohle erhitzt und 

zwnr in  denselben Verhaltniasen wie in obigem Vecsuch. Die Analyee des Filtrates ergsb 
die Abwesenheit von Aldehyd, Kohlendioxpd, Arneisensaum und Alkohol. Es iat diea 
die Bestirtigung einer Angabe Wieland'sl), in der achon auf die Bestsndigkeit der z-Keto. 
sauren hingewiesen wird. Damit ist gezeigt, daaa die katslytische Kraft, welche der Kohle 
zukommt, sich irn Falle von Alanin und uberhaupt von a-Aminosiiuren stark amwirkt, 
dagegen bei Lactat nur spurenweiae und bei Pyruviat gar nicht. 

3. Versuche nn extrem entgaster Kohle. 
Die Entdeckung der Brenztraubensaure im Reaktionsgut war 

fur uns zunachst bestiirzend, da sie den Verdacht erweckte, e8 
kiinnte bei der Aminolyse doch eine Oxydation mit eingeschlepptem 
Sauerstoff eine irgendwie notwendige Rolle spielen. Was in den 
beiden vorausgehenden Abschnitten mitgeteilt wurde, diirfte hin- 
reichend sein, diesen Verdacht zu zerstreuen. Trotzdem schien es 
geboten, die Versuche unter Umstiinden zu wiederholen, wo fur 
ganzliche Beseitigung von Sauerstoff Vorsorge getragen war. En 
konnte ja sein, dass Sauerstoffspuren, die stochiometrisch gar nicht 
mehr in Betracht kamen, doch von Bedeutung waren, in dem Sinne, 
dass sie zur Entfaltung der katalytischen Kraft der Kohle notwendig 
waren. 

Nach P. Berg&*), der sllerdings mit Kokosnusskohle arbeitete, 
sind unter gewohnlichen Bedingungen von Druck und Temperatur 

l )  loc. cit. 
?) Snn. Physik 37, 472 (1912). 
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ca. 220 cm3 Luft an l o g  solcher Kohle absorbiert. Dies wurde 
44 em3 Luftsauerstoff entsprechen. 8. Dashman') misst an 10 g 
Holzkohle 36 em3 Sauerstoff. Wenn man annimmt, dass die von 
uns verwendete Kohle etwa gleichviel Sauerstoff absorbiert enthalt, 
so gelangt man, nachdem pro Versuch 30 und mehr g Kohle ver- 
wendet wurden, zu Sauerstoffmengen, welche fur die beobachteten 
Umsatze stochiometrisch sehr in Betracht kommen konnten, auch 
wenn berucksichtigt wird, dass durch die hohere Versuchstemperatur 
und das Auskochen des Wassers uber der Kohle die an ihr absor- 
biert gebliebene Luftmenge bedeutend geringer ist, als obigen An- 
gaben entspricht. 

Um den Einfluss kennen zu lernen, den an der Kohle absor- 
bierter Luftsauerstoff auf die Aminolyse ausiibt, konnten zwei Wege 
benutzt werden. Entweder man stellt dem System absichtlich eine 
noch grossere Sauerstoffmenge zur Verfugung (vgl. Abschnitt 1) oder 
man entgast die Kohle. Letzterer Weg bringt es freilich mit sich, 
d'ass man die Kohle hoch erhitzt und gleichzeitig evakuiert. Man 
muss es also mit in Kauf nehmen, am Ende des Entgasens eine 
Kohle vor sich zu haben, deren Kohlenstoffgeriist und damit deren 
Absorptionsvermogen stark veriindert ist. Die Absorptionskraft der 
von mir im Hochvakuum und bei Rotglut entgasten Kohle habe 
ich nach der Methode von E.  Y. MiZber2) bestimmt und gefunden, 
dass dieselbe auf des Wertes gefallen war, den sie unvorbehandelt 
gezeigt hatte. 

Selbst wenn man die Kohle 7 Tage erhitzt und evakuiert, wie es M a g n u  und 
KPIzW~~)  getan haben, gibt die Kohle immer noch kleinste Mengen Gas ab. Diese Erachei- 
nung, welche auch bei meinen Versuchen eintrat, riihrt von der fortachreitenden Graphi- 
tierung her. Es ist anzunehmen, dass die so abgegebenen, sehr kleinen Gasmengen aus 
Kohlenwasserstoffen bestehen. 

Oriffin und Richardson4) wollen beobachtet haben, dass eine entgaste Kohle, deren 
Aktivitht unmittelbaz nach dem Erhitzen etwas gesunken ist, letztere Eigenschaft wieder 
normal erhat, wenn man sie einige Tage in geschlossener Flasche aufbewahrt. Von dieser 
Wirkung konnte ich nichtg bemerken. 

Der benutzte Herueu-Ofen hftte erlaubt, mit dem Erhitzen noch iiber 850° hinaus- 
zugehen und Temperaturen anzuwenden, wie es NOW) (iiber 1OOOO) und Lowry6) (uber 
120O0) taten, jedoch liess sich im Quarzgefilss dann kein Hochvakuum mehr erzielen. 

Bssch re ibung  d e r  A p p a r a t u r .  
Bestimmend fiir deren Aufbau war die Bedingung, dam dis Aminosiureldsung mit 

der entgwten Kohle unter sieherem Luftabschluss zusammengebracht werden konnte. 
Daa Kernstuck der Apparatur bildet das Quarzgefiiss A (Quarz beidseitig sorgfriltig ver- 
schmolzen), in welchem zuerst die Kohle entgast wird und darauf die Aminolyse etatt- 
findet. Dieses Gefiias A steht im Tiegel-Ofen C. Temperaturmessung mit Thermo-Element. 
Die Hochvakuumanlage bestand aus einer zweistufigen QuecksiIberdiffusionspumpumpe. 

l) 8. Dushman, Hochvakuumstechnik, Sprmger, 1926. 
l) J. Phys. Chem. 30, 1162/1169 (1926). 
a) Z. physikal. Ch. 158, 164 (1932). 
6 ,  Ann. Physik 51, 569 (1816). 

4, SOC. 1928, 2705. 
e, Am. SOC. 46, 824 (1924). 
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Zumeist wurde auf 0 , O l  mm ausgepumpt. Daa GefUs B ist eine graduierte Wpllff'sche 
Flasche mit 3 afnungen. Durch diese fiihren von links nach rechts ein Glasrohr mit 
Hahn, eine Kapillare und ein Heberrohr. Von den Glashiihnen 1 nnd 8 fiihren die Zulei- 
tungen 5u zwei Wasserstrahlpumpen. Unterhalb Hahn 7 miindet eine Kapillare, durch 
welche Stickstoff eintritt. Derselbe wurde einer Bombe entnommen und wrgfiiltigst 
gereinigt'). Das mit Watte und Calciumchlorid gefiillte 5"-Rohr hinter Hahn 2 verhindert, 
dase vom Luftzug mitgerissene Kohleteilchen nach dem Manometer oder der Quecksilber- 
pumpe gelangten. 

I 
Arbeitsweise.  

Es scheint mir unerliisslich, den etwas umstiindlichen hbeitagmg zu beschreiben. 
Es wurde steta in gen8U gleicher Weiee folgendermaasen verfahren: 

10 g Knochenkohle, die vorher mindestem 24 Stunden im Trockenschrank vorge- 
trocknet waren, werden in daa Quarzgefh A geechiittet. Ntuhdem die geaamte Appara- 
tur mit Picein gedichtet ist, wird durch Hehn 1 langsam mit der Waeserstrahlpumpe 
evakuiert. a h n e  2 und 3 sind geschloeeen. Qleichzeitig wird der Heizstrom so regu- 
liert, dam der Ofen C innerhalb einer Stunde auf 1600 kommt. Solange die Kohle noch 
waaserhaltig ist, mum man vorsichtig verfahren, um zu verhindern, dasa Kohleteilchen 
in die Glaahiihne gerissen werden. Nach zweistiindigem Absaugen bei 150° darf keine 
Spur von einem Fliissigkeibtrirpfchen in der Apparatur sichtbzu sein. 

Inzwischen hat man in das graduierte G e f b  B CB. 100 cm3 der frisch ausgekochten 
Alaninlhung eingefiillt. Der Heber ist eoweit hochgezogen, dam er nicht in die Fliissig- 
keit taucht. Eirhne 2, 3 und 6 bleiben geecblossen, whhrend H i b e  4, 5, 7 und 8 offen 
sind. tfber Hahn 8 w i d  nun durch die Waeeerstrshlpumpe evekuiert, wobei die A l d -  
losung Reete von gelater Luft abgibt. Nach '/2 Stunde wird Hehn 8 geschlossen und 
Stickstoff einstremen gelassen. Wenn kein Unterdruck mehr vorhanden ist, w i d  wieder 
iiber Hahn 8 evakuiert. Nach 4/2 Stunde werden Hiihne 4 und 5 geschlossen und sovie1 
Stickstoff einstr8men gelaasen, deaa aus der Kapillare ein regehbiger  Strom von Gas- 
blaaen durch die Alaninlgsung perlt. Damit wird nach 4/2 Stunde die Entliiftung der- 
selben zu Ende gefiihrt. 

I) 2. El. Ch. 37, 647 (1931). 
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Um die fertig entwiisserte Kohle im Quarzgefiss in die Stickstuffatmosphtire zu 
bringen, schliesst man die Hahne 1, 5, 6, 7 und offnet 4 solange, bis der einstromende 
Stickstoff den Unbrdruck aufgehoben hat. Darauf schliesst man Hahn 4 und evakuiert 
uber Hahn 1. Nach yz Sbunde werden Hiihne 1 und 3 geschlossen und Hahn 2 zur Hoch- 
vakuumpumpe Reoffnet. Die Temperatur des Ofens C wird nun innerhalb von 3 Stunden 
bis auf 6000 gesteigert. Das Vakuum wird manometrisch verfolgt und erreicht in diesem 
Zeitpunkt ca. 0,06 mm. Nun lkerden alle Hiihne gesperrt und iiber Nacht abkiihlen 
gelassen. Hierbei pflegt daa Vakuum iiber der Kohle auf etwa 0,l mm abzunehmen, wozu 
die Abgabe von wenigen mm3 Gas geniigt. Es wird erneut ausgepumpt und die Tempera- 
tur  innerhalb Yz Stunde auf 800-820° gesteigert. Da die Kohle in diesem Stadium 
nur noch spurenweise Gas abgibt, steigt das Vakupm msch auf 0,024,Ol  mm. Nach 
5 Stunden wird Hahn 2 geschiossen und ituierhaIb'2 Stunden abkuhlen gelassen. Der 
Heber iiber der ausgepumpten Alaninlosung wird nun so weit eingetaucht, das? er beinahe 
den Boden des Gefiisses beriihrt. Hiihne 5 und 7 werden geoffnet, wiihrend 3, 4, 6 und 8 
geschlossen hleiben. Jetzt stromt durc4 die Kapillare etwas Stickstoff aus und driickt 
die Alaninlosung in  den Heber bis zu ,H&hn 3. Wenn die Kohle geniigend abgekiihlt ist, 
affnet man schliesslich Hahn 3 und IBsst von der rllaninldsung 70 cm3 zu der Kohle 
stramen. Darauf wird der Heber wiqder iiber das Fliibsigkeitsniveau emporgezogen. 
Hiihne 3, 6 und 7 gesperrt, Hahne 4. 5 und 8 geoffnet und Stickstoff durchgepresst. 
Dadurch entleert sich der Heber in das vorratsgefass B. Jetzt wird auch Hahn 3 pedffnet 
und Druckausgleich hergestellt. An Hnhn 8 wird eine Gaswaschflasche mit Wasserfiillung 
geschaltet, um das Reaktionsgut wahrend der Aminolyse nach aussen abeuschliessen. 
Nachdem noch % Stunde Stickstoff durchgeleitet worden ist, reguliert man den Ofen C 
auf eine Temwratur, dasa die Kohlesuspension 90° heiss ist. 

Wie die Tabelle 3 zeigt, kommt die Aminolyse nach der 
Gleichung : 

auch an extrem entgaster Kohle zustande. Dass die Wirkung sogar 
etwas verutarkt erscheint, f&llt innerhalb der Fehlergrenze der Re- 
produzierbarkeit der Versuche mit entgaster Kohle. Dagegen fehlen 
die Nebenreaktionen, mindestens sind sie analytisch nicht mehr zu 
erfassen. Die Empfindlichkeitsgrenzen der verwendeten Reagentien 
waren : Fuchsinschweflige Saure ergab eben noch Ftirbung bei 0,0009 
Mol/Liter Aldehyd ; Barytwasser wurde noch getriibt bei 0,0002 
Mol/Liter CO, ; 2,4-Dinitro-phenylhydrazin siehe oben. 

Nachdem f i r  vollkommen entgaste Kohle die reine Hydrolyse 
featgestellt war, musste es von Interesse sein, zu erfahren, wie die 
Aminolyse verlauft, wenn man der zuvor entgesten Kohle ein abge- 
messenes Quantum Sauerstoff zufuhrt. 

Ver such  3. 
Es wurden l o g  Kohle entgast, abgekiihlt und durch Hahn 6 

aus einer Gasbiirette 31,6 cm3 Sauerstoff zugegeben. Nach '/z Stunde 
konnte man sicher sein, dass das Adsorptionsgleichgewicht l)  sich 
eingestellt hat. Nun ltisst man die Alaninlosung zufliessen. Dieses 
Vorgehen entspricht dem sogenannten ,,Aktivieren"2) der Kohle. 

CH,.CH(NH,)-COOH + H,O = CH,*CH(OH).COOH' + NH,' 

I) Shilov, Koll. Z. 52, 107 (1930); Ridenl, An introduction to Surface Chemistry, 
C a m b ~ d g e  1931 ; Bachmann, 2. anorg. Ch. 100, 32 (1917) ; Chaney, Tr. Am. Electrochem. 
SOC. 36, 91 (1919); Langmuir, Am. SOC. 38, 2221 (1916). 

2, Otawa, Bioch. Z. 172, 249 (1926); Miller, J. Phys. Chem. 32, 829 (1928); Burstin 
und Winliler, Brennstoff-Chemie 10, 121, (1929). 



Versuch 1 
70 cm3 1-proz. Alaninliisung Kohle 
140 g/L Knochenkohle 02155 unvorbehandelt 

g/L 1 Mol/L 

Einwage Alanin . . . . . . . . .  10,OOO 0,112 
NH, gef. im Filtrat. . . . . . . .  0,171 0,010 

- 

N gef. in yo v. Gesamtstickstoff . . 12,9y0 
CH,-CO*COOH. . . . . . . . . .  0,320 0,004 
CH3*COH . . . . . . . . . . . .  0,362 0,008 
CO, . . . . . . . . . . . . . . .  0,262 0,006 
Mit Sublimat erhitzt . . . . . . .  Spur 

von 
Calomel 

Die Analyse des Filtrates nach 16 Stunden Erhitzen auf 900 zeigt 
Tabelle 4. 

- 
Versuch 2 

Kohle 
entgaat 

g/L Mol/L 

10,OOO 0,112 
0,180 0,010 

14,8% 
- - 
- - 
- - 

- 

Tabelle 4. 

70 cm3 1-proa. Alanin 

Einwege Alanin . . . . . . . . . .  
NH,............... 
N gef. in yo vom Gesamtstickstoff . 
CH3-CO-COOH . . . . . . . . . .  
CH3.COH . . . . . . . . . . . . .  
cot' . . . . . . . . . . . . . . . .  

,,aktiPierte" Kohle 

g/L 

10,Ooo 
0,307 

22,7% 
Spur. 
Spur 
0,033 

- - Mol/L 

0,112 
0,108 

, - 

0,001 

Bei gleicher Einwage wie in den Versuchen 1 und 2 hbt sich 
das Mass der Aminolyse beinahe verdoppelt. Dagegen sind die 
Nebenreaktionen nur eben erkennbar. Wiirde Oxydation vorliegen, 
entsprechend der Gleichung : 

80 hiitten im Filtrat (100 cmS) zufolge des zugefuhden Sauerstoffs 
0,129 g CO, gefunden werden mussen, statt nur 0,0033 g. Ahnliches 
gilt fur den Aldehyd. Versuch 3 zeigt somit, dass eine mit Sauer- 
stoff aktivierte Kohle wohl dieArPlinolyse begiinstigt, jedoch Neben- 
reaktionen nicht ausgelost werden. 

CH3*CH(NHy)*COOH + 0 = CH3*COH + COY f XH3 



140 g/L Kohle entgast 
70 om3 1-proa. Alanin; 90° 

Versuc he 
5 2 6 I 4  8 16 40 =I 

Dauer der Aminolyse in Std. . . . .  3 
Einwage Alanin Mol/L . . . . . . .  0,112 0,112 0,112 0,112 
Gef. im Filtrat NH, Mol/L . . . . .  0,005 0,009 0,010 0,012 
N gef. in % vom Gesamtstickstoff . 6,4 12,o 14,8 15,4 

- - - - cot . . . . . . . . . . . . . . .  

Die Zahlen zeigen, dass die Aminolyse einer Grenze zustrebt, 
die im Falle der entgasten Kohle rascher erreicht wird, als wenn 
die Aminolyse an unvorbehandelter Kohle stattfindet l).  

Versuche  7-8. 
Es war der Einfluss zu untersuchen, den ein Zusatz von Na- 

triumpyruviat auf den Verlauf der Aminolyse ausubt. Freie Brenz- 
traubensaure fiir sich allein, wie auch Ammoniumpyruviat erleiden 
an der Kohle keine nachweisbare Zersetzung. Allein es hatte sein 
konnen, dass Pyruvist die Hydrolyse des Alanins irgendde anregt, 
die Umsatzgrenze verschiebt, also in die Hydrolyse durch Redox- 
Vorgange eingreift. I n  den Versuchen 7 und 8 wurde das Kohle- 
Alanin-Pyruviat-System wahrend 16 Stunden auf 90° erhitzt (vgl. 
Tab. 6). 

Tabelle 6. 

- CH,-COH . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . .  CH,.CO*COOH l -  

Verauch I 7 l 8  

- 
- 

140 g/L Knochenkohle 02155 . . . . .  
\ Alanin : . . . . . . . . .  Einwage 1 Na-Pyruviat . . . . . . .  

unvor- entgast 
behandelt 

0,112 0,112 
0,256 0,256 

l) Vgl. Moliraari, Helv. 14, 676 (1931). 

Gef. im Filtrat NH, Mol/L . . . . . .  0,010 
CH,*COH 0,008 
co, . . . . . . . . . . . . . . . .  0,006 
HC0,H. - 

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

0,011 

Spur 
- 

- 
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Ein Vergleich mit den Ergebnissen der Versuche 1 und 2 zeigt, 
dass ein Zusatz von Pyruviat weder die Aminolyse beeinflusst, noch 
eine Zersetzung des Pyruviates an der Kohle erkennen liisst. 

Versuche 9-11. 
In diesen Versuchen wurde die Schwerloslichkeit der Verbin- 

dungen des 2,4-Dinitro-phenylhydrazins mit Acetaldehyd und Brenz- 
traubensiiure zu einem Abfangverfahren benutzt. Wirklich gelingt 
eine wesentliche Befreiung des Reaktionsgemisches von gelostem 
Pyruviat. Und dies hat einen deutlichen Einfluss auf den Fort- 
schritt der Aminolyse. Die Werte der Tabelle 7 sind das Mittel 
aus je zwei Versuchen. 

Die Dauer des Erhitzens auf 90° war in allen 4 Versuchen 16 
Stunden. 

Tabelle 7. 

140 g/L Kohle unvorbehandelt 

Einwage Alanin MIL . . . . . . .  0,112 0,112 
Zusatz an 2,4-Dinitro-phenyl- 

Ckf. im Filtrat NH, M/L . . . . .  0,010 0,015 
N gef. in yo vom Cesamtstiokstoff . 12,9y0 19.0 
CH,*CO*COOH M/L . . . . . . .  0,004 0,002 
CH,-COH M/L . . . . . . . . . .  0,008 0,006 
CO,M/L . . . . . . . . . . . . .  0,006 0,0045 

hydrazin M/L. . . . . . . . . .  - 0.001 

10 I 11 

0,112 0,112 

0,004 0,008 
0,017 0,018 

0,0015 0,0014 
0,005 0,004 
0,003 0,002 

21,2 23,9 
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3. Die Aminolyse findet auch an extrem entgaster Kohle sttttt, 
womit, zusammen mit dem Befund unter 1, festgestellt ist, dass die 
von der unvorbehandelten Kohle adsorbierte Luft keinen Einfluss 
auf das Zustandekommen der Aminolyse hat. 

4. Die Reaktionsprodukte selbst bringen die Aminolyse vor- 
zeitig zum Stillstand. 

Die Arbeit wurde ausgefuhrt im Physikalisch-chemischen Institut der Eidg. Techn. 
Hochschule, dessen Vorstand, Herr Prof. Dr. E. Buur, ich fur sein stets  reges Interesse 
meinen besten Dank sage. ebenso bin ich Herrn Priv.-Doz. Dr. E. Herzfeld zu grossem 
Dank verpflichtet fur seine wertvollen Ratschliige auf analytischem Gebiet. 

Zurich, April 1932. 

Uber Knoop's Aminosaureabbau, F. EhrIich's alkoholische Garung 
der Aminosauren und C. Neuberg's vierte Giirungsform 

von Em11 Baur. 
(18. IV. 32.) 

In  der vorangehenden Arbeit von K.  Wunderly wird der Nach- 
weis erbracht, dass die Hydrolyse des Alanins an  Tierkohle rein 
nach der Gleichung 

durchgefiihrt werden kann. Dies ist eine Feststellung, die nicht 
ausschliesst, dass die Umwandlung uber Zwischenstufen geht. Zu 
der Frage, ob solche Zwischenstufen vorhanden sein mochten, wird 
man gefuhrt, weil die Desamidierung der Aminosauren im Tier- 
korper gewohnlich mit Oxydation zur zugehorigen Ketosiiure ver- 
bunden zu sein pflegt und weil man weiss, dass sowohl im Tierkorper, 
als auch im Glas die Amidierung dieser Ketosauren, verbunden mit 
Reduktion, leicht vor sich geht l ) .  

Nach P. Knoop und 0. Neubauer nimmt man an, dass die physio- 
logische Desamidierung der Aminosauren, z.  €3. des Alanins, folgende 
Stufen durchlaufe : 1, Oxydation (Dehydrierung) zur IminosSiure 
(allenfalls Oxyaminosiiure), 2. Hydrolyse der letzteren zur Keto- 
siiure, nach den Gleichungen : 

CH,-CHNH,*COOH + H,O = CH,.CHOH.COO' + NH, 

CH,-CHNH,-COOH + 0 = CH,.CNH*COOH + H,O 
CH,-CNH*COOH + H20 = CH,.CO*COOH + NH3 

I) F. ZLnoop, Energiewandernngen innerhalb der organischen Materie des Tier- 
korpers. Naturwiss. 18, 224 (1930). - Oxydationen im Tierkorper. Sammlung ahem. u. 
chem.-techn. Vortrage, Neue Folge, Nr. 9. Stuttgart 1931. 
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Tritt im physiologischen Versuch am Ende statt der Ketosaure 
die entsprechende Oxysaure auf, so kame hinzu: 3. Reduktion z. B. 
nach der Gleichung: 

CH,-CO*COOH + H, = CH,-CHOH*COOH 
Die Summe @bt die oben angeschriebene Gleichung der reinen 

Hydrolyse des Alanins, wie sie 1;. B. von C. Neubtwg und Langsteinl), 
sphter von Embden und Bchmitz2) bei Leberdurchblutungen und 
von P. Ekrlich und K. A. Jacobsen3) fur Phenylalanin bei Schimmel- 
pilzen beobachtet worden ist. 

Es ware vielleicht erfreulich, wenn unsere Alaninhydrolyse im 
Glas sich als innere Oxydoreduktion darstellen und somit in Be- 
ziehung zu den drei eben genannten, durch physiologische Erfah- 
rungen nahegelegten, Reaktionsstufen bringen liesse. 

Eine Handhabe hiezu konnte die neuerdings von K. Wunderly 
als Nebenprodukt der Alaninhydrolyse aufgefundene Brenztrauben- 
saure liefern. In der Tat, sobald sich eine Spur Brenztraubensaure 
gebildet hat, konnte man folgende obertragungskatalyse (sog. 
,,Reaktionakette") ins Spiel treten lassen : 
a) CH,.CHNH,*COOH + CH,*CO*COOH = CH,.CNH.COOH + CH3*CHOH*COOH 
b) CH,*CNH.COOH + H,O = CH,.CO.COOH + NH, UBW. 

Dann miisste man jedoch erwarten, dass man bei der Amino- 
lyse des Alanins an Tierkohle eine Induktionsperiode bemerkte, 
und dass die Umsetzung beschleunigt wiirde, wenn von vornherein 
BrenztraubensQure zugesetzt wird. Dies haben wir getan (vgl. die 
Abhandlung Runderly 's), aber ohne Erfolg. Wir schliessen daraus, 
dass die Teilprozesse (a) und (b) zu verwerfen sind, und sehen daher 
keine Moglichkeit, den Knoop'schen Aminosiiureabbau auf unseren 
Fall anzuwenden. 

Vielmehr diirfen wir jetzt umgekehrt schliessen : Nachdem 
gezeigt ist, dass unter vital moglichen Bedingungen - neutrale 
Losung, gewohnliche Temperatur (die Hydrolyse an der Kohle geht 
auch bei Warmbluter-Tempersttur) - eine reine Hydrolyse von 
Aminosiiuren im Glase moglich ist, gibt es keinen Grund, physio- 
logische Desamidierungen, wie die obengenannten, von Xeuberg, 
Embden, EhrZich beobachteten, als die Verflechtung einer Hydrolyse 
mit Oxydation und Beduktion anzusehen. 

Es gibt noch zwei andere mogliche Zwischenprodukte der Hydro- 
lyse des Alanins. Abspaltung von Ammoniak konnte entweder 
Acrylsaure OH, : CH - COOH oder Methylglyoxal CH, * CO - CHO 
liefern. Durch Anlagerung von Wasser sollte dann in beiden Fallen 
Milchsgure entstehen. 

1) Verh. physiol. Ges. Berlin 1902, 114. 
2, Bioch. Z. 23, 424 (1910). 
B. 44, 888 (1911). 
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Der Weg uber Acrylshure scheint bedeutungsvoll im Hinblick 
auf neuere Befunde von A. J .  Virtanenl), wonach es ein (extra- 
celluliires) Enzym gibt, das aus Fumarshure und Ammoniak Aspara- 
ginshure aufbaut und umgekehrt. Es scheint also, dass man enzy- 
matisch das Gleichgewicht 

erfassen kann. Es ist wohl damit zu rechnen, dass fur Alanin ein 
entsprechendes Gleichgewicht bestunde. Dasselbe whre der Milch- 
siiure, wie man sagt, ,,vorgelagert". Allein wir haben in unseren 
Versuchen vergeblich nach A'crylsiiure gesueht. 

Ein Gleiches gilt vom Methylglyoxal. Wir hatten fast erwarten 
durfen, dass in unseren Versuchen Methylglyoxal anzutreff en sein 
wiirde. Denn Dakin und Dudley2) hatten angegeben, dass man im 
Glase3) den Umsstz 

beobachten konne, wenn Alanin in essigsaurer Losung bei gewohn- 
licher Temperatur mit p-Nitrophenylhydrazin stehen gelassen wird 
(wir konnten das bezugliche Hydrazon nicht identifizieren). Die 
Autoren nehmen ein Gleichgewicht an, das im Versuch nach rechts 
verschoben wird durch die Entfernung des Methylglyoxals als Nitro- 
phenylhydrazon. Leider haben wir Methylglyoxal (vgl. Wunderly's 
Abhandlung) nicht nachweisen konnen. 

Wir miissen also vorlhufig die Hydrolyse nach der Gleichung 

als eine direkte, nicht iiber irgendwelche Umwege verlaufende, an- 
sehen. 

Im Gegensatz zum ersten Anschein geht aus der Arbeit von 
8. MoZinari4) hervor, dass die Hydrolyse his zum annhhernd voll- 
stiindigen Verschminden des Alanins aus der Losung fortschreiten 
kann. D. h. das Gleichgewicht liegt ganz auf der rechten Seite, 
obwohl die Hydrolyse mit 7,8 Kcal endotherm ist5). Es besteht 
vielfach Neigung, endotherme Umsetzungen schlechthin als unfrei- 
willige und exotherme schlechthin als freiwillige zu betrachten, 
was ganz unberechtigt ist, da es dafiir keinen theoretischen Grund 
gibt. Die von uns durchgefiihrte Umsetzung liefert einen experi- 
mentellen Beleg fiir die Freiwilligkeit einer endothermen (in ver- 
dunnter Losung vor sich gehenden) Reaktion. 

COOH. CH : CH * COOH + NH, COOH.CHNH,*CH,.COOH 

CH,*CHNH,.COOH = CH,-CO.COH + NH, 

CH,.CHNH,*COOH + H,O = CH,*CHOH.COO' + NH,' 

l) Acta chem. fennica. Helsinki, 15. VI. 1931. Virtcmen und Tamanen, Naturwiss. 

2) The mutual interconversion of a-Aminoacids, a-Hydroxy-Acids and a-Ketonic- 

Nicht ,,im Stoffwechsel", wie irrtiimlich in meiner Abhandlung steht: ,,Ober die 

19, 397 (1931). 

Aldehyds. J. Biol. Chem. 14, 555 (1913). 

Aminolyse des Alanins", Z. physikal. Ch., BodensteiwRand, S. 168 (1931). 
*) a. a. O., S. 682. 
6, Vgl. E.  Baur, 2. physikal. Ch., Rodmsteirt-Band, 168 (1931). 
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Dagegen kann man nun behaupten, dass der Ruckweg, namlich 
die Amidierung der Oxysauren, im Tier- und Pflanzenkorper tat- 
sachlich nicht ohne fremde Hilfe vor sich gehen kann. In Betracht 
kommt der von Knoop aufgezeigte Weg, besteheod in der Oxydation 
der Oxysaure zur Ketosaure und Amidierung der letzteren unter 
gleichzeitiger Reduktion zur Aminosaure. Daneben kommt wohl 
der von Virtanen angegebene Weg iiber die ungesattigten Siiuren in 
Betracht, z. B. Dehydrierung (Oxydation) der Bernsteinsaure zu 
Fumarsaure und Verbindung derselben mit Ammoniak zu Aspara- 
ginsaure. 

Ich komme nun zu den Nebenprodukten der Arninolyse des 
Alsnins, unter denen Athylalkohol und Brenztraubensaure die wich- 
tigsten sind. 

Bekanntlich hat PeZis Ehrlich’) gefunden, dass Aminosguren 
durch Hefe gespalten werden zum nachst niedrigeren Alkohol und 
Ammoniumhyclrocarbonat . Dies ist die alkoholische Garung der 
Aminosauren. Dieselbe sehen wir nun auch vollzogen mit Alanin 
am Kohlekontakt, nach der Gleichung: 

CH,.CHNH,.COOH + 2 H,O = NH,’ + HCO,’ + CH,-CH,OH - 0,4 Kcal 

Gegeniiber der reinen Hydrolyse hat diese Reaktion den Vorzug, 
nahezu ohne Warmeverbrauch zu verlaufen. Es entsteht die Frage, 
ob die Reaktion zu zerlegen sei in 1. Hydrolyse.des Alanins, 2. alko- 
holische Garung des Ammoniumlactates. Unsere Versuche (vgl. 
Wunderly’s Abhandlung) sprechen dagegen, da das Lactat an der 
Hohle bestandig blieb. Anderseits ist die Zerlegung aus allgemeinen 
Griinden angezeigt. Eine Vermittlung kann nur so gefunden werden, 
dslss man annimmt, es entstehe das Lactat zuerst in einer unhe- 
standigeren, reaktionsfahigeren Form, wobei dann allerdings diese 
erste Reaktionsstufe noch endothermer anzunehmen ware, als die 
fertige Lactatbildung ist. 

Nun aber ist die alkoholische Garung des Abnins in dieser, 
Ehrlich’schen, Form iiberhaupt in Rage  gestellt durch die Auf- 
findung der Brenztraubensaure. Hierdurch wird die alkoholische 
Garung des Alanins in die Nachbarschaft geruckt von C .  Neuberg’s 
vierter G%rungsform2), namlich der Brenztraubensliure-Glycerin- 
garung (des Trsubenzuckers) Es wird angenommen, dass diese 
Giirungsform in der Dismutation des Methylglyoxals bestehe, nach 
der Gleichung : 

2 CH,*CO-CHO + 2 H,O = CH,.CO*COOH + CH,OH*CHOH.CH,OH 
l) Bioch. Z. 2, 52 (1906). 
z )  ICud Neuberg und .Muria KoBel, Die vierte und funfte Vergiirungsform des 

Zuckers. Saturwiss. 18, 427 (1930). 
47 
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eine Umwandlung, die nahezu thermoneutral sein durftel). Bei der 
Aminolyse des Alanins tritt nun neben der Brenztraubensaure zwar 
kein Glycerin auf, dafur aber Ameisensaure und Athylalkohol, wo- 
durch die Warmebilanz positiv wird, da man aus bekannten Daten 
leicht ausrechnet : 
CH,OH.CHOH-CH,OH (gelost) = CH,.CH,OH (gelost) + H,CO, (gelost) + 10,l Kcal 

Wir miissen also denjenigen bei der Aminolyse des Alanins 
auftretenden Betrag von Athylalkbhol, welcher der Brenztrauben- 
saure einschliesslich des Acetaldehyds aquivalent ist, notwendig mit 
der Brenztraubensaure verkoppeln, d. h. die Aminolyse des Alanins 
am Kohlekontakt schliigt zum Teil einen Weg ein, der durch C .  Neu- 
Berg’s vierte Garungsform vorgezeichnet ist. Wenn wir mit Dakin 
und DzdZeyz) annehmen diirften, dass der erste Schritt der Amino- 
lyse des Alanins gerade Methylglyosal lieferte, so wiire die Ver- 
kniipfung mit Neuberg’s vierter Garungsform sogleich zu vollziehen. 
Wir hatten dann beim Nethylglyoxal eine Gabelung nach dem 
Schema : 

Alanin --t Methylglyoxal + PU’H, 
,. 

Milchsiiure Brenztraubensiiure + Glycerin 

4 I 
Y 

Aldehyd + C02 -4lkohol+ H,CO, 

Wie schon weiter oben bemerkt, konnten wir leider Methyl- 
glyoxsl nicht auffinden, so dass diese Zwischenstufe vorlaufig hypo- 
thetisch bleibt. Lassen wir sie beiseite, so muss die Gabelung gleich 
beim Alsnin selbst einsetzen. Thermochemisch ist der eine Weg 
um nichts merkwurdiger als der andere. Entweder hat Methyl- 
glyoxal oder Brenztraubensaure in stark endothermer Reaktion zu 
entstehen. 

Ziirich, Physika1.-chem. Laborat. d. Eidg. 
April 1933. 

Techn. Hochschule. 

1) Es gilt (vgl. E .  Baw, Bodenstein-Band, S. 170): 
C,H,,O, (gelost) = CH,-CO-COOH (gelost) + C,H,O, (gelast) - (0,2 + s) Kcal 

(s = Losungswiirme der Brenztraubenshure). BIethylglyoxal SOH gegen Glucose reversibel 
aein nach Dnlcin und Dudley (J. Biol. Chem. 14,555, 1913), also vermutlich nur unbedeu- 
tende Umwandlungswarme, wenn wir eine mittlere Gleichgewichtslage voraussetzen 
diirfen. 

,) a. a. 0. 
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Polysaccharide XLVI I). 
Uber ein neues Maltose-anhydrid, das a-4-Glucosido-laevoglueosan 

von P. Karrer und Leon Kamieiski. 
(23. N. 32.) 

Der eine von uns hat kiirzlichl) mit H .  Friese ein neues Cello- 
biose-anhydrid beschrieben, mit dessen weiterer Untersuchung wir 
gegenwartig besch%ftigt sind. 

Heute berichten wir iiber ein neues Maltose-anhydrid, welches 
suf folgendem Wege hergestellt worden ist: Wir setzten Aceto- 
brom-maltose mit Dimethylamin zur 1-Dimethylamino-heptacetyl- 
maltose (I) um, verwandelten diese Verbindung durch Einwirkung 
von Methyljodid in das quartare Ammoniumsalz (11) und spalteten 
durch Einwirkung von Barytwasser aus letzterem Trimethylamin ab, 
wobei das neue Zuckeranhydrid (111) in recht guter Ausbeute ent- 
steht. 

JCH, Ba(OH)2 
c12H~4030(c0cH3)7N(cH3~2 + C12H14010(C0CH3)7N(CH3)3J - C I J ~ O O ,  

I I1 I11 
Dieses Maltose-anhydrid krystallisiert aus verdiinntem Alkohol 

in polyedrischen kompakten Hrystallen, am Wasser ahnlich oder in 
breiten Nadeln. Gegeniiber Pekling’scher Losung ist es vollig in- 
different, Bromlosung wird nicht entfarbt. Es schmilzt bei 1580 
(unkorr.), sintert aber bei langerem Erhitzen schon bei wesentlich 
tieferer Temperatur. Der Geschmack ist schwach suss. 

Die bei looo im Vakuum getrocknete Substanz enthalt immer 
noch ca. 0,5% Wasser, welches erst beim Trocknen bei 125O im 
Hochvakuum vollig abgegeben wird. 

Die spezifische Drehung in Wasser betragt + 79O; Mo1.-Gewicht 
gef. 312 (ber. 324). 

Durch Acetylierung mit Essigsaure-anhydrid in Pyridin wird 
ein Hexaacetylderivat erhalten, das pus absolutem Alkohol in 
weissen Nadeln und siiulenformigen Krystdlen erscheint und den 
Smp. 184O (unkorr.) besitzt. 

Das neue Maltose-anhydrid wird weder von Malzdiastase noch 
von Emulsin gespalten, wohl aber wirkt der Hepatopankreassaft 
cler Weinbergschnecke hydrolysierend ein. Hierbei bildet sich Glu- 
cose und Laevoglucosen. Bur Trennung der beiden Verbindungen 
haben wir die Fliissigkeit nach Beendigung der Fermentation lnit 
Hefe versetzt, wobei die Glucose vergoren wird, wahrend Laevo- 

1) Helv. 14, 1317 (1931) (XLV. Blitteilung). 
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glucosan in Losung zuruckbleibt. Letzteres ist als Triacetyl-laevo- 
glucosan isoliert und mit dem Acetat eines &us Stgrke gewonnenen 
Laevoglucosans verglichen worden, wobei sich vollige Ubereinstim- 
mung ergeben hat. Somit liegt in unserem neuen Maltose-anhydrid 
das a-4-Glucosido-laevoglucosan der folgenden Formel vor : 

HO-C-H 

bzw. 
CH,OH C H 2 - p  
I I 

I I I I 
H OH H O H  

Wir haben im weiteren die Anhydromaltose methyliert. Die 
vollstandige Methylierung bereitete Schwierigkeiten; wir sind bisher 
nur zu einem Produkt gelangt, dessen OCH,-Gehalt 37,8% (gegen 
45,5 % der Theorie) betrug. Das Methylierungsprodukt gab bei der 
Hydrolyse Tetramethyl-glucose, identifiziert als krystallisiertes Anilid. 
Dieses Ergebnis steht in ubereinstimmung mit der angegebenen 
Konstitutionsformel. 

E s p c r i m e 11 t c 1 1 e r T e i 1. 

Darstellung von Heptncet?/l-mnltosido-dimeth?llnmin (1-Dimethylnmino- 
heptacet yl-mnZtose) l).  

I. E i n w i r k u n g  von  T r i m e t h y l a m i n  auf  Acetobrom-  
ma1 t o s e 2). 

Zu einer Losung von 5 g B-Octacetyl-maltose in 1 7  em3 Eisessig 
wurden 11 cm3 gesattigte Eisessig-Bromwasserstoffsaure gegeben und 
die Mischung bei 00 im geschlossenen Erlenmeyerkolben y2 Stunde 
stehen gelassen. Nachher gossen wir  diese in einen Scheidetrichter, 
welcher Wasser und Eis enthielt, wobei ein weisser Niederschlag 

I-) Vgl. hierzu G .  Zemple'n und Z. Bruckner, B. 61, 2483 (1928). 
*) Betreffs Herstellung der Acetobrom-maltose vgl. 0. H .  Brazcns, Am. SOC. 51, 

- 

1829 (1929). 
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ausfiel, den man in Chloroform aufnahm. Diese Chloroformlosung 
wurde hierauf mit Eiswasser bis zur neutralen Reaktion gewaschen, 
dann rnit Calciumchlorid getrocknet und schliesslich das Chloro- 
form unter vermindertem Druck eingedampft. Den Ruckstand 
nahmen wir in 8 cm3 33-proz. alkoholischer Trimethylaminlosung 
auf und erwiirmten die Fliissigkeit im zugeschmolzenen Bombenrohr 
2% Stunden auf 70°. Hierauf gossen wir das Reaktionsgemisch in 
Wasser, wobei sich ein brauner, klebriger Niederschlag ausschied, 
der aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert wurde. 
Die Substanz (0,4g) schmolz bei 164O (unkorr.) und war halogen- 
frei. Sie ist identisch mit dem im folgenden beschriebenen Einwir- 
kungsprodukt von Dimethylamin auf Acetobrom-maltose. 

11. Einwirkung von Dimethylamin  auf Acetobrom- 
maltose.  

20 g p-Octacetyl-maltose wurden in 68 em3 Eisessig gelost und 
44 cm3 Eisessig-Bromwassersto€fs&ure zugegeben. Die Mischung blieb 
bei 'Oo im geschlossenen Erlenmeyerkolben 1/2 Stunde stehen. Hier- 
auf gossen wir sie unter Turbinieren in eine Mischung von 1 Liter 
Wasser und etwas Eis, wobei die rohe Acetobrom-maltose ausfiel. 
Diese wurde abgenutscht, rnit Wasser gewaschen, hernach in 70 cm3 
Chloroform gelost, die Chloroformlosung bis zur neutralen Reaktion 
rnit Wasser gewaschen, mit Calciumchlorid getrocknet, filtriert und 
nsch Zusatz von 5 g wasserfreiem Dimethylamin bei Zimmertempe- 
ratur stehen gelassen. Nach 62-stiindigem Stehen verdiinnten wir 
sie rnit etwas Ather, wuschen die Chloroform-Ather-Losung rnit 
Wasser aus, trockneten sie hierztuf mit Calciumchlorid und ver- 
dampften die Losungsmittel unter vermindertem Druck. Dabei 
blieb ein Ruckstand zuriick, der sich aus 50 cm3 heissem absoluteni 
Alkohol leicht umkrystallisieren liess. Nach wiederholter Krystalli- 
sstion wurden 4 g reine 1-Dimethylamin-heptacetyl-maltose vom 
Smp. 1640 erhalten, welche sich rnit der Substanz der Einwirkung 
\-on Trimethylamin auf Acetobrom-maltose identisch erwies. 

8,424 mg Subst. gaben 0,157 cm3 N, (17O, 713 mm) 
C,,H,,O,,N Ber. N 2,11 Gef. N 2.060/, 

Die 1-Dimethylamino-heptacetyl-maltose lost sich in Chloro- 
form und heissem Alkohol leicht, wenig in kaltem Alkohol, schwer 
in Ather und ist praktisch nnloslich in Wasser. Von vier verschie- 
denen Versuchen, bei denen die Menge des verwendeten Dimkthyl- 
amins sowie die Einwirkungszeit va.riiert worden aind, erwies sich 
derjenige am gunstigsten, bei dem 65 g /?-Octacetyl-maltose und 
l o g  Dimethylamin 62 Stunden zur Einwirkung gebracht wurden. 
Die Ausbeute betrug in diesem Fall 26 g 1-Dimethylamino-heptacetyl- 
maltose. 
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Darstellung von Heptacetyl-maltosido-trimethyl-ammoniwnjodid. 
46 g Heptacetyl-maltosido-dimethylamin wurden in einem Ge- 

misch von 190 om3 Methylalkohol und 190 cm3 Methyljodid gelost 
und die Fliissigkeit 10 Stunden auf dem Wasserbad am Ruckfluss- 
kuhler gekocht. Nach 5 Stunden gaben wir weitere 115 cm3 Methyl- 
jodid hinzu. Nachher destillierte man das Methyljodid durch die 
Hempel-Kolonne ab und verdampfte das Methanol unter vermin- 
dertem Druck. Dabei hlieb ein fester, gelblicher Riickstand zuriick, 
der zur Hauptsache aus Heptacetyl-maltosido-trimethyl-ammonium- 
jodid bestand. Die Reinigung erfolgte durch Auskochen rnit abso- 
lutem Ather, in welchem das Jodid unloslich ist. Die Ausbeute 
betrug 50 g. 

21,104 mg Subst. gaben 5,986 mg AgJ 
C,9H,,01,NJ Ber. J 15,76 Gef. J 15.33% 

Glucosido-laevoglucosan. 
Zur Verseifung und gleichzeitigen Anhydrisierung des Heptacetyl- 

maltosido-trimethyl-ammoniumjodids wurden 50 g des Salzes rnit 
750 cm3 Wasser auf dem Wasserbad erhitzt und 250 g gut gepul- 
vertes Bariumhydroxyd in kleinen Portionen allmahlich zugefiigt. 
Nach 5 -  bis 6-stiindigem Erbitzen der Reaktionsmasse im offenen 
Gefass war der Trimethylamingeruch verschwunden. Wir schlugen 
nun den Uberschuss von Bariumhydroxyd durch Einleiten von 
Kohlendioxyd als Bariumcarbonat nieder, filtrierten letzteres ab, 
schiittelten die klare Losung rnit etwas Silbercarbonat und fiillten 
eine kleine Menge in Losung gegangenes Silbersalz schliesslich rnit 
Schwefelwasserstoff &us. In der Losung befindet sich dann immer 
noch etwas Barium-ion (Bariumacetat). Durch Zusatz von 2-n. 
SchwefelsLure wurde das Barium-ion quantitativ gefLllt, der Barium- 
sulfat-Niederschlag abzentrifugiert und die klare Losung bei 35O 
unter vermindertem Druck bis zum dicken Syrup eingedunstet. Bur 
Entfernung der letzten Wasserreste wurde der Syrup rnit absolutem 
Alkohol iibergossen, der Alkohol an der Wasserstrablpumpe auf 
dem Wasserbad wieder abgedampft und diese Operation dreimal 
wiederholt. Dabei verwandelte sich der Syrup aIlmLhlich in ein 
weisses krgstallines Pulver. Dieses liess sich aus 80-proz. heissem 
Athylalkohol oder aus sehr wenig Wasser leicht umkrystallisieren. 
Die Substanz reduzierte Feehling’sche Losung nicht und entfarbte 
weder Brom- noch Jodlosung. Die Analysen der bei looo im Hoch- 
vakunm getrocknetefi Substanz ergaben noch etwss zu tiefe Kohlen- 
stoff- und zu hohe Wasserstoffwerte: 

4,205 mg Subst. geben 6,745 mg CO, und 6,705 mg H,O 
4,578 mg Subst. gaben 7,380 mg CO, und 2,560 mg H,O 
4,640 mg Sub t .  gaben 7,455 mg CO, und 2,670 mg H,O 

C,2H,,0,, Ber. C 44,42 H 6,22y0 
Gef. ,, 43,75; 43,97; 43,82 ,, 6,32; 6,26; 6,44y0 
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Erst nacb dem Trocknen bei 125O im Hochvakuum zeigte die 
Verbindung die fur ein Maltose-anhydrid ricb tigen Analysenwerte. 
Die Substanz war dabei ganz schwach gesintert. 

3,823 mg Subst. gaben 6,200 mg COe und 2,070 mg H,O 
0,2083 g Subst., 19,93 g H,O, d 0,062O 
Cl,H,,Ol, Ber. C 44,42 H 6,22y0 Mo1.-Gew. 324 

Gef. ,, 44,23 ,, 6,06y0 ,, ,, 312 

- 

Die bei looo getrocknete (also noch ca. 0,5% H,O enthaltende) 
Substanz schmilzt bei 157-158O (unkorr.) und zeigte folgende 
optische Drehung: 

[a]: = i- 79O (a = +3,16O, 2 = 1, c = 4%; L6sungsmittel Wasser). 

Das neue Maltose-anhydrid wird weder von Mslzdisstase noch 
von Emulsin gespalten. 

Hexacetyl-~-4-gkcosido-laez;oglucosan. 
0,5 g a-4-Glucosido-laevoglucosan werden in einem Gemisch von 

5 g  Pyridin und 3 g  Essigsiiure-anhydrid gelost und die Mischung 
46 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen, schliesslich noch 
wtihrend 2 Stunden auf 50° auf dem Wasserbad erwgrmt. Nach dem 
Erkalten giesst man die Flussigkeit in 100 em3 Wasser, dem etwas 
Eis zugesetzt wird, und nutscht die ausgehllene halbkrystalline 
Substanz ab. Sie wird aus absolutem Alkohol in weissen Nadeln 
und stiulenformigen Krystiillchen erhalten. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 184O. Ausbeute 0,85g. 

5,025 mg Subst. gaben 9,260 mg CO, und 2,415 mg H,O 
Ber. C 50,O K 5,55% 
Gef. ,, 50.26 ,, 5,38% 

Spaltung des a-4-~lucosido-laevoglucosans durch Schneckenterment. 
1 g des genannten Maltose-anhydrids wurde in 20 em3 Wasser 

gelost. Hierzu setzten wir 3 cm3 Hepatopankreassaft der Weinberg- 
schnecke und etwas Toluol und stellten die Mischung in den Brut- 
schrank (36O). Durch tiigliche Bestimmungen der optischen Drehung 
der Losung wurde festgestellt, dass die Drehung in den ersten Tagen 
konstant abnahm, um nach ungefahr 8 Tagen schwach negativ zu 
werden. Da die spezifische Drehung des Laevoglucosans - 67O 
betragt, diejenige der Glucose (Gleichgewichtsdrehung) + 52O, da 
ferner aus 1 g Glucosido-laevoglucosan 0,s g Laevoglucosan und 
0,55 g Glucose entstehen mussen, so wird die spezifische Drehung 
nach vollstiindiger Inversion ganz schwach negativ sein. 

Nachdem die fermentierte Losung schwache Linksdrehung er- 
kennen liess, wurde sie im Vakuum zur Trockne gebracht, der Ruck- 
stand in etwas Wasser gelost und zwecks Vergiirung der Glucose 
mit gewohnlicher Bierhefe versetzt. Nach 24 Stunden, itls die Ga- 
rung vollstjindig abgeklungen war, trennten wir die Hefe durch 
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Zentrifugierung ab, dunsteten die klare Losung im Vakuum zur 
Trockene ein und acetylierten den Riickstand in Pyridin rnit Essig- 
siiure-anhydrid. Nach 34-stiindiger Acetylierungsdauer goss man das 
Reaktionsgemisch in Wasser, iitherte aus, wusch den Ather zur 
Entfernung des Pyridins rnit verdunnter SalzsBure, hierauf mit 
Wasser, und dampfte ihn schliesslich ab. Den verbleibenden br2iun- 
lichen Riickstand kochten Wir wiederholt rnit siedendem Petrol- 
ather aus. Beim Erkalten desselben krystallisierte das Triacetat 
cles Laevoglucosans in vollkommen reinem Zustande aus. Smp. l l O o ,  
Misch-Schmelzpunkt rnit Laevoglucosan-triacetat 1 1 0 O .  

4,259 mg Subst. gsben 7,860 nig CO1 und 2,250 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 50,0 H 5,6% 

Gef. ,, 503 ,, 5,9% 

iUethylierzing des a-4-Glz~cosiclo-laeuoglucosans. 
Zu einem Gemisch von 3 g Glucosido-laevoglucosan in 16 em3 

Wasser, 18 cm3 Aceton und einer Losung von 1 7  g Natriumhydroxyd 
in 51 em3 Wasser wurden unter Turbinieren bei 50° 20 em3 Di- 
methylaulfat eingetropft. Hierauf hielt man die Reaktionsmasse 
unter standigem Riihren wahrend 2 Stunden auf derselben Tempe- 
ratur und leitete dann Kohlendioxyd ein, bis die Losung keine 
alkalische Reaktion gegenuber Curcumapapier mehr zeigte. Hierauf 
verdampften wir das Wasser unter vermindertem Druck bei 40° 
und extrahierten aus dem Riickstand clie Methylierungsprodukte 
durch heiasen absoluten Alkohol. Der alkoholische Extrakt hinter- 
liess beim Verdunsten des Losungsmittels das methylierte Kohlen- 
hydrat, welches zur Weitermethylierung in 20 cm3 Methyljodid und 
5 em3 Methanol gelost und rnit 10 g Silberoxyd auf dem Wasserbacl 
wahrend 5 Stunden gekocht wurde. Dann extrahierte man die 
Xilberniederschlage wiederholt mit heissem Nethanol und verdampfte 
diese Extrakte, wobei ein dicker Syrup zuruckblieb, der sich nur 
teilweise in Ather loste. Der Methylierungsprozess wurde daher rnit 
Methyljodid und Silberoxyd noch clreimal wieclerholt. Das schliess- 
lich gewonnene M ethylieru'ngsprodukt (1,5 g) stellte einen gelben 
dicken Syrup dar, welcher in Methyl-, .&hylalliohol, Ather und 
Wasser gut loslich war und sich a19 aschefrei erwies. 

Die Nethoxylbestimmung ergab indessen nur 37,8 % OCH,, 
wahrend sich fur einen Maltose-anhydrid-hexamethylather 45,55 yo 
OCH, berechnen. 

Zur Hydrolyse dieses Methylierungsproduktes wurde dasselbe 
rnit 10 cm3 5-proz. Chlorwasserstoffsaure 4 Stunden auf dem Wasser- 
bad erhitzt. Hierauf verdampften wir die Losung unter vermin- 
dertem Druck und trennten den Riickstand in folgende Fraktionen: 

1. In Ather und Petroliither unloslicher Anteil, 0,2 g; 
2. In Petroliither lhlicher Anteil, 0,5 g ;  
3. In Ather loslicher, in Petroliither unloslicher Anteil, 0,6 g. 



745 - 

Die zweite Fraktion wurde 2 Stunden mit 2 g frisch destillier- 
tem Anilin und 1 g absolutem Alkohol auf dem Wasserbad erhitzt, 
das Anilin hierauf unter vermindertem Druck mit Wasserdampf 
sbdestilliert und die zuriickgebliebene wasserige Losung eingedunstet. 
Den Ruckstand zogen wir  mit &her aus. Das Extraktionsprodukt 
war krystallinisch. Nach dem Umkrystallisieren aus absolutem 
Alkohol (Tierkohle) bildete es seidenglanzende Nadeln und besass 
den Smp. 136O (unkorr.). Schmelzpunkt und Stickstoffbestimmung 
zeigten, dass Tetramethyl-glucosido-anilid vorlag. 

- 

4,959 g Subst. gaben 0,195 cms N, (21°, 718 mm) 
Cl,H,,O,N Ber. N 4,50 Gef. N 4,65% 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitht. 

Trennung von Vitamin-A, Carotin und Xanthophyllen 
von P. Karrer und R. Sch6pp. 

(23. IV. 32.) 

In  Produkten tierischen Ursprungs, z. B. in der Butter und im 
Eigelb, kommen Vitamin-A und Provitamin-A, Carotin, ofters 
zusammen vor. Ihre Trennung lasst sich auf die Beobschtung von 
J .  h'. VoZff, J. Overhoff und $1. 2). EckeEenl) grunden, wonach beim 
Entmischungsversuch zwischen Methylalkohol und Petroliither Caro- 
tin fast ausschliesslich von letzterem, Vitamin-A vorzugsweise dagegen 
von der Methsnolschicht aufgenommen wird. 

Eine ebenso gute Trennungsmethode fur die beiden Substanzen 
fsnden wir in der chromatogaphischen Analyse mittels Fasertonerde. 
Wenn man die Petrollitherlosung, die Vitamin-A und Carotin enthalt, 
(lurch eine vertikal gestellte, mit Fasertonerde gefullte Rohre ssugt 
und hernsch mit vie1 Petrolather nachspiilt, so enthalten die oberen 
Adsorptionsschichten ausschliesslich Vitamin-A, die unteren haupt- 
siichlich Carotin, eventuell vermengt mit Spuren des ersteren, die 
sich aber durch eine zweite Adsorption vollig abtrennen lassen. Die 
Elution der adsorbierten Verbindungen geschieht wie ublich mittelst 
einer Mischung von Petrolather und ca. 10 % Methylalkohol. 

Durch spektroskopische Untersuchung wurde festgestellt, dass 
die auf diesem Wege vorgenommene Trennung der beiden Carotinoide 
eine vollstandige war. 

Handelt es sich darum, Vitamin-A von Xanthophyll und Zea- 
santhin zu trennen, so ist der Entmischungsversuch nicht zu gebrau- 
chen, da bei der Verteiltmg zwischen Benzin und Methanol sowohl 

1) J .  I<. Wolff, J .  Overhoff, ill. w. Eckelen, Deut. med. Wochschr. 56, 1428 (1930). 
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1) J .  I<. Wolff, J .  Overhoff, ill. w. Eckelen, Deut. med. Wochschr. 56, 1428 (1930). 
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Vitamin-A wie die genannten sauerstoffhaltigen Carotinoide in die 
Alkoholphase ubergehen. Dagegen fuhrt auch hier die chromato- 
graphische Analyse sum Ziel. Wenn man eine Benzinlosung oder 
Benzin-Benzollosung von Vitamin-A und Xanthophyll oder Zea- 
santhin durch eine Schicht von gefdltem Calciumcarbonat hindurch 
filtriert, so werden Xanthophyll und Beaxanthin (und Bhnlich 
durften sich wohl auch die sauerstoffreicheren Carotinoide Violaxan- 
thin, Capsanthin und Fucoxanthin verhalten) vom Calciumcarbonat 
adsorbiert, wiihrend Vitamin-A davon nicht aufgenommen wird 
und sich quantitativ im Filtrat findet. Zur Trennung genugt eine 
einzige Filtration durch die Calciumcarbonat-Schicht. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 

Zur Konfiguration des natiirlichen Valins 
von P. Karrer und F. C. van der  Sluys Veer. 

(23. IV. 32.) 

P. Karrer und W. Kehll)  haben eine Reihe von N-Acylderivaten 
des naturlichen 1-Leucin-methylesters dargestellt und deren Drehung 
mit den entsprechenden Verbindungen des 1-Hexahydro-phenyl- 
alanins verglichen. 

Wir synthetisierten jetzt die analogen N-Acylverbindungen des 
optisch aktiven Valins, niimlich N-Benzoyl-, N-p-Nitrobenzoyl, 
N-Benzolsulfo-, N-Toluolsulfo- und N-B-Naphtalinsulfo-valin-Hthyl- 
ester. Da das Valin das natiirliche niedrigere Homologe des Leucins 
ist, miissen die spezifischen Drehungen der beiden Reihen 

(CH,),CH.CH, CH .COOR (CH,),CH. CH -COOR 
I 

NHAC 
I 

NHAc 
miteinander vergleichbar sein, und es war anzunehmen, dass sie 
bei gleicher Konfiguration der beiden Reihen parallele Verschie- 
bungen aufweisen wiirden, wenn man die Acylderivate in der Leucin- 
und in der Valingruppe in gleicher Reihenfolge ordnet. 

Wie die folgende Busammenstellung erkennen lgsst, ist dies 
bei den N-Acylderivaten des naturlichen Leucinesters und natur- 
lichen Valinesters auch der Fall, woraus auf gleichartige Konfigura- 
tion dieser beiden Aminosauren geschlossen werden darf. Diese ist 
die 1-Konfiguration; natiirliches Valin ist darum als 1 (+)-Valin zu 
bezeichnen2). 

l) Helv. 13, 50 (1930). 
z, Diese . Bezeichnungsweise ist hier durchgefiihrt. Vgl. hierzu auch Helv. 13, 

1282 (1930). 
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Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 

Zur Konfiguration des natiirlichen Valins 
von P. Karrer und F. C. van der  Sluys Veer. 

(23. IV. 32.) 

P. Karrer und W. Kehll)  haben eine Reihe von N-Acylderivaten 
des naturlichen 1-Leucin-methylesters dargestellt und deren Drehung 
mit den entsprechenden Verbindungen des 1-Hexahydro-phenyl- 
alanins verglichen. 

Wir synthetisierten jetzt die analogen N-Acylverbindungen des 
optisch aktiven Valins, niimlich N-Benzoyl-, N-p-Nitrobenzoyl, 
N-Benzolsulfo-, N-Toluolsulfo- und N-B-Naphtalinsulfo-valin-Hthyl- 
ester. Da das Valin das natiirliche niedrigere Homologe des Leucins 
ist, miissen die spezifischen Drehungen der beiden Reihen 

(CH,),CH.CH, CH .COOR (CH,),CH. CH -COOR 
I 

NHAC 
I 

NHAc 
miteinander vergleichbar sein, und es war anzunehmen, dass sie 
bei gleicher Konfiguration der beiden Reihen parallele Verschie- 
bungen aufweisen wiirden, wenn man die Acylderivate in der Leucin- 
und in der Valingruppe in gleicher Reihenfolge ordnet. 

Wie die folgende Busammenstellung erkennen lgsst, ist dies 
bei den N-Acylderivaten des naturlichen Leucinesters und natur- 
lichen Valinesters auch der Fall, woraus auf gleichartige Konfigura- 
tion dieser beiden Aminosauren geschlossen werden darf. Diese ist 
die 1-Konfiguration; natiirliches Valin ist darum als 1 (+)-Valin zu 
bezeichnen2). 

l) Helv. 13, 50 (1930). 
z, Diese . Bezeichnungsweise ist hier durchgefiihrt. Vgl. hierzu auch Helv. 13, 

1282 (1930). 
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- __.____ _. -____- 
N-/?-Naphtslinsulfo-l-leucin . . . . . . . . . . . . . .  
N-Toluolsulfo-l-leucin . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . .  N-p-Nitrobenzoyl-l-leucin 
N-Benzolsulfo-l-leucin 
N-Benzoyl-l-leucin 
N-/?-Naphtalinsulfo-1-valin . . . . . . . . . . . . . .  
N-Toluolsulfo-1-valin . . . . . . . . . . . . . . . . .  
N-Benzolsulfo-l-valin . . . . . . . . . . . . . . . . .  
N-Benzoyl-l-valin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

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

- 

N-Toluolsulfo-l-leucin-methylester . . . .  
N-p-Nitrobenzoyl-l-leucin-methylester . . .  
N-Benzolsulfo-l-leucin-methyleskr . . . .  
N-Benzoyl-l-leucin-methylester. . . . . .  
N-/?-Naphtalinsulfo-l-leucin-methylester . . 
N-Toluolsulfo-l-valin-ilthylester . . . . .  
N-pNitrobenzoy1-l-valin-iithylester . . . .  
N-Benzolsulfo-l-valin-ilthylester . . . . .  
N-B-Naphtalin-sulfo-l-valin-ithylester . . 
N-Benzoyl-l-valin-ithylester . . . . . . .  

+ 1,72O 
- 4,05O 
- 8,87O 
- 4,36O 
- 10,s' 
+ 6,l O 

+ 25,O" 
+ 19,5O 
+ 17,1S0 

. . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . .  

CUID 
-___ 
- 15,95" 
- 16,92O 
- 20,75" 
- 21,14O 
- 31,09O 
+ 3,990 
+ 3,6O 
- 1,040 
- 3.440 
- 24,7O 

~ 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 
Darstellzcng der Derivate der Ester von 1- and d-Valin. 

1. N-Benzoyl-l( -)-valin-iithylester. 
Zur Darstellung wurden 1,2 g 1-Valin-iithylester mit 1,5 g Pyridin 

vermengt und 1,8 g Benzoylchlorid tropfenweise und unter Kuhlung 
eingetragen. Man verwendet mit Vorteil einen Vberschuss an Pyridin, 

1) Bei dieser Gelegenheit mijchten wir noch euf eine irrtiimliche Angabe der Lite- 
ratur hinweisen. E.  Pischer und W.  Lkpsehitz geben fiir p-Toluolsulfo-l-leucin, die spe- 
zifische Drehung [a]:= +4,500 an (B. 48, 366 (1915)). In Wirklichkeit dreht diese 
Verbindung aber-urn ungefihr denselben Betrag nach links (vgl. P. Karrer und W.  I<e!tZ, 
Helv. 13, 57 (1930)), so dass bei Fischer und Lipschitz wohl ein Versehen vorliegt. 
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(la sich sonst nach kurzer Zeit ein Niederschlag von salzsaurem 
Pyridin bildet, der so fest wird, dass keine genugende Durch- 
mischung des Reaktionsproduktes mehr stattfinden kann. 

Man lasst uber Nscht stehen und verarbeitet wie folgt: Das 
Reaktionsprodukt wird mit etwas Wasser versetzt, hierauf mit 
Ather extrahiert, der gtherische Auszug zur Entfernung des Pyridins 
mit verdunnter Salzshre und dann zur Extraktion gebildeter 
Benzoesaure mit Bicarbonatlosung solange durchgeschuttelt, bis auf 
Ansiiuern des Bicarbonatauszuges kein Niederschlag mehr ausfallt. 

Die atherische Losung enthalt dann nur noch den acylierten 
Aminosaure-ester. Der Ather wird abgedunstet und der Riickstand 
aus heissem Ligroin umkrystallisiert. 

Der Korper krystallisiert in feinen langen Nadeln. Er ist farblos 
uncl schmilzt bei 83O. Er besitzt einen blumigen Geruch. Nach drei- 
maligem Umkrystallisieren wurde die Drehung bestimmt. 

-0,235 X 12,5288 
[a j: = 1 x 0,70487 x 1,0774 = - 3,440 (&hylalkohol) 

0,004633 g Subst. gaben 0,011450 g CO, und 0,003065 g H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 67,43 H 7,68% 

Gef. ,, 67,40 ,, 7,40% 

3. N - p - N i t r o b e n z o y l - l (  + ) -va l in- i i thy les te r .  
Wird auf analoge Weise wie die varherbeschriebene Verbin- 

dung dmgestellt. Ausgangsproclukte : 1,2 g l-Valin-athylester, 1,Ei g 
Pyriclin, 2,3 g p-Nitrobenzoylchlorid. ‘ Die Verbindung wurde aus 
Ligroin umkrystallisiert. Smp. 8S0. Bildet schwach gelhlich gefarbte 
Pu’sileln. 

Drehung nach viermaliger Umkrystallisation : 
+0,15 x 21,8624 

1 x 0,59487 X 1,0016 = +4,120 (.&thylalkohol) 

Nach weiterem Umkrystallisieren m r d e  die Drehung noch- 
ninls bestimmt : 

Oo - +0’137 20’905* = + 3,650 (Alkohol) [”D - 1 x 0,7948 x 0,9885 
0,004258 g Subst. gnben 0,008975 g CO, und 0,002230 g H,O 

C,,H,,O,N, Ber. C 57, l l  H 6,16o/, 
Gef. ,, 57,48 ,, 5,860/, 

3. X -B enzolsulf  o - l (  -) - v a l i n - a t  hy le s  te r .  
Ausgangsprodukte: 1,2 g 1-Valiniithylester, 1,5 g Pyridin, 2,2 g 

Benzolsulfochlorid. Das Produkt wurde viermal aus Petroliither 
umkrystallisiert. Smp. 56O. Farblose Nadeln. 

0,004943 g Subst. gaben 0,009935 g CO, und 0,002905 g H,O 
C,,H,,O,NS Ber. C 54,70 H 6,71% 

Gef. ,, 54~32 ,, 6,58% 
-0,06 X 14,2972 

= -1,040 (Alkohol) [a]; = 1 X 0,7948 X 1,0337 
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4. N-p  -Toluolsulf  o- l (  + ) -va l in -&t  hyles  ter ,  
Ausgangsprodukte: 1,2 g 1-Valin-gthylester, 1,5 g Pyridin, 

2,4 g p-Toluolsulfochlorid. Das N-p-Toluolsulfoderivat wurde sieben- 
ma1 aus Petrolather umkrystallisiert. Smp. 590. 

0,004822 g Subst. gaben 0,009960 g CO, und 0,002960 g H,O 
C1,H,,O,NS Ber. C 56,15 H 7,07% 

Gef. ,, 56,33 ,, 6,87% 
+0,253 x 12,1532 

1 x 0,7948 x 0,9678 [.I; -- = +3,99O (Alkohol) 

5. N-P-Nap h t a l ins  ulf o -1( -) -va l in  - ii t h y le  s t er. 
Das verwendete @-Naphtalinsulfochlorid wurde nach Vorschrift 

von Otto, Xiissing und Z'rogerl) dargestellt. Die Acylierung yon 
1,5 g 1-Valin-ilthylester mit 3,6 g @-Naphtalinsulfochlorid erfolgte in 
2 g Pyridin. 

Nach dreimaligem Umkrystallisieren des N- @-Naph talinsulf o - 
1( -)-valin-iithylesters aus Ligoin wurde die Drehung bestimmt. 
Smp. 99O. 

-0,965 X 22,3440 = - 24,7" (Athylalkohol) 1 x 0,7948 x 1,0968 [.I; = 

0,001690 g Subst. gaben 0,010480 g CO, und 0,002665 g H,O 
C,,H,,O,NS Ber. C 60,86 H 6,3176 

Gef. ,, 60,94 ,, 6.36% 

6. W-p -Ni t robenzoyl -d(  -) -va l in -a thy le s  ter .  
Ausgangsprodukte: 0,6 g d-Valin-ilthylester, l , B  g Pyridin, 

1,s g p-Nitrobenzoylchlorid. Die Verbindung wurde dreimal aus 
Ligroin umkrystallisiert. Smp. 88O. 

-op162 1576g8 = - 3,50 (dthylalkohol) 
1 x 0,7948 x 0,9135 [.I; = 

Verseifung der vorbeschriebenen Valin-tlthylesteer~vate. 
N - B enz o yl-1 -valin.  

Wird am besten dureh Verseifung seines Esters gewonnen. 
Zunachst haben wir die Verseifung in der Kiilte versucht. 1 g 
N-Benzoyl-d-valin-iithylester wurde in moglichst wenig Alkohol 
gelost und dazu soviel n. Natronlauge gegeben, bis die Losung sich 
zu truben begann. Man liess nun einige Stunden stehen. Dann wurde 
mit verdunnter wiisseriger Sa1zs'd;ure angesiiuert, wobei die Substanz 
ausfiel. Durch Bestimmung der Drehung stellte sich aber heraus, 
dass der Ester unvergndert geblieben war. Dieses war auch bei den 
Verseifungsversuchen anderer Acylderivate der Fall, so dass die 
Verseifung nochmals vorgenommen wurde, wobei man eine Stunde 

l)  J. pr. [2] 47, 94 (1893). 
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suf dem Wasserbad erhitzte. Die mit wasseriger Siiure ausgefiillte 
Substanz nahmen wir in Ather auf, schuttelten die atherisehe Losung 
mit natriumbicarbonathaltigem Wasser aus und zogen letzteren 
Extrakt nech dem Ansiiuern erneut mit Ather aus. Nach dem Ver- 
dunsten des Athers blieb das N-Benzoyl-1-valin zuriick, das aus 
Wasser in lengen Nadeln krystallisiert. Smp. 127O. 

0,00490 g Subst. gaben 0,01050 g CO, und 0,00251 g H20 
C,,H,,O,N Ber. C 65,12 H 6,84% 

Gef. ,, 65,26 ,, 6,67y0 

N -B enzolsulf o -1-valin. 
Dieser Korper wurde gleichfalls durch Verseifung des Esters 

erhalten. Nach Clem Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol lag 
der Smp. bei 153O. Farblose Nadeln. 

0,003468 g Subst. gaben 0,008450 g CO, und 0,002365 g H,O 
C,,H,,O,NS Ber. C 51,33 H 5,88y0 

Gef. ,, 51,48 ,, 5,92y0 

2695s60 = +18,350 (hhylalkohol) 
1 X 0,7048 X 0,5832 [a]; = 

Nach weiterer Krystallisation wurde [XI: zu 19,5O bestimmt. 
20 - +0,31 x 19.9747 

ca'D - 1 X 0,7948 X 0,3993 = +19,5O 

N - p - To 1 u o 1 s u If o -1 - valin.  
Gleichfalls durch Verseifung des Esters erhalten. Die Ver- 

bindung wurde durch Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol 
gereinigt ; sie krystallisiert in farblosen Nadeln vom Smp. 147O. 

0,004441 g Subst. gaben 0,008685 g CO, und 0,002440 g H,O 
C,,H,,O,NS Ber. C 53,lO H 6,32% 

Gef. ,, 53,34 ,, 6,15% 

= +25,0° (Alkohol) 20 - +0,56 x 16,4220 - 
1 x 0,7948 x 0,4618 

N-Naphta l insu l f  o-1-valin. 
Durch Verseifen des Esters. Wurde durch Umkrystallisieren 

aus verdiinntem Alkohol gereinigt. Smp. 173O. 
0,004186 g Subst. gaben 0,009040 g CO, und 0,002080 g H,O 

ClSH1,O4NS Ber. C 58,W H 5,58% 
Gef. ,, 58,90 ,, 5,56y0 

Zurich, Chemisches Ins titut der Universitat. 
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Potentiornetrisehe Ausmessung einiger Borax-Natronlauge- und 
sek. Natriumphosphat-Natronlauge-Puffergemische 

von C. Naegeli und A. Tyabji l). 
(28. IV. 32.) 

Fiir die in der nachfolgenden Arbeit beschriebene Bestimmung 
der Umschlagspunkte einiger neuer T r  u b ung sin di  k a t o r  enz) beno- 
tigten wir Pufferlosungen fiir das stark alkalische Gebiet, deren 
p,,-Kurven3) genau bekannt sind. Das ist nur,fiir die Glykokoll- 
Natronlhuge-Gemische angeniihert der Fall'), nicht aber bei den 
iibrigen f i i r  unsere Versuche benutzten Sgstemen (Borax-Nat ron-  
lauge nach Soerensen- WaZbum5) und sek. Na t r iump ho sp h a t - 
Batronlauge  nach Ringer5)). Wir mussten daher deren Wasser- 
stoffionen-Aktivitiiten fiir  eine weitere Reihe von Punkten potentio- 
metrisch bestimmen. 

Folgendes sind die Resultate unserer Messungen fiir : 
a) Pnffergemische aus 0.15-mol. sek. Nat r iumphosphat  und 

0,l-mol. Natronlauge: 
10 cm5 Phwphat + 2,17 cms Natronlauge. . . . paE = 1487 
10 cm3 ,, +3,90 oma ,, . . . . paR= 11.21 
10 cm3 ,, +5,34 cms ,, . . . . paH= 11,42 

b) Puffergemische aus 0,05-mol. Borax  und 0,l-rnol. NatTon- 
lauge: 

Borax allein . . . . . . . . . . . . . . . . . paH= 934  

10 cm3 ,, f 8,24 cm3 ,, . . . .  paH= 10,21 
10 cm3 Borax + 6,66 em3 Natronlauge . . . . PaE= 9194 

10 om3 ,, + 9.25 cms ,, . . . .  paH= 10,49 
10 cm3 ,, +- 9,96 em3 ,, .' . . . paH= 10,85 
10 om3 ,, + 10.54 oma ,, . . . .  paH = 11934 
10 cm3 ,, + 11,20 cma ,, . . . .  paH= 11,72 

10 cm3 ,, + 12,68 cmS ,, . . . .  pa,= 12,12 
10 cm3 ,, f 11,96 cma ,, . . . .  paH= 11,98 

10 cm3 ,. + 13,97 cms ,, . . . .  pa,= 12,28 
10 cm3 ,, + 15,03 cms ,, . . . . pax= 12,39 

All0 Messungen wurden bei 18O ausgefuhrt. 

1) Vgl. Dim. A. Tyabji, Zurich 1931. 
?.) Vgl. C. Naegeli, Koll. Reihefte 21, 305 (1926). 
3) Beziigl. der Abkiirzung paH= Aktivitiitsexponent vgl. 1. U. Kolthoff, R. 49, 

4) Vgl. S. P. L. Soererzsen, Erg. der Physiol. 12, 436 (1912). 
5 )  Nach 1Y. JI. Clark, The Determination of Hydrogen Ions, London 1927. 

401 (1930). 
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E x p e r i m e n t e 1 I e s l). 
Natronlauge  : Nach Clark,), durch Elektrolyse einer konzentrierten Losung 

von gereinigtem Natriumchlorid. Die Innenfliiche der niit einer geeichten Burette ver- 
bundenen Standflasche wurde durch Erdwachs (vom Schmelzpunkt uber SOo) vor der 
Beriihrung mit der Lauge geschutzt. Die frisch hinzutretende Luft wurde uber Natron- 
kalk, dann durch 0,l-n. Lauge geleitet, damit ihr Dampfdruck moglichst demjenigen 
der eingestellten Losung entspreche. Die Lauge war immer carbonatfrei. Sie wurde 
nicht auf genau 0,l-n. eingestellt, um eine liingere Beruhrung mit der Luft zu vermeiden; 
wir zogen es mit Clarka) und mit NuegeU)  vor, mit einem Faktor zu arbeiten. Die Ein- 
stellung erfolgte mit Kaliumbiphthalat und Phenolphtalein als Indikator (Clark). 

Salzsiiure : Salzsiiure ,,puriss" (ILlerck) wurde mit Leitfahigkeitswasser auf 20% 
verdunnt, destilliert und die Mittelfraktion verwendet. Die Einstellung erfolgte durch 
gravimetrische Bestimmung des Chlorgehaltes als Silberchlorid. 

B o r a x :  Das kiiufliche reine Salz wurde aus destilliertem Wasser mehrmals um- 
krystallisiert und etwa 3 Monate uber zerfliessendem Natriumbromid getrocknet (lioll- 
/1o#f)4).  Es hatte dann die gewunschte Zusammensetzung Na,B,O,. 10 H,O. 

1,0892 g Subst. verloren h i m  Gluhen 0,5152 g 
Na,B,O,.lOH,O Ber. H,O 47,23 Gef. H,O 47,30qb 

Sekundi i res  P h o s p h a t  : Na2HPO,.2H,O ,,fur Enzymstudien" ( i l ferck)  liattc 
die richtige Zusammensetzungs). 

1,1742 g Subst. verloren im Vakuum bei 300° 6, 0,2971 g 
Na,HPO4.2H,O Ber. H,O 25,29 Gef. H,O 25,30:h 

Fur die poten t iomet r i sche  Ausmessung d e r  Puffergemische haben wir 
in erster Linie Clark zu Rate gezogen. Der von Triib, Tciuber & Co., Zurich, gelieferte 
Kompensationsapparat gestattete, bei einer Belastung von 1 Volt auf 0,Ol Millivolt 
genau abzulesen. Als Nullinstrument diente ein hochempfindliches Spiegelgalvano- 
meter?) derselben Firma und als Bezugselement ein ~~estolz-Normelelenient. Da wir 
die Messungen bei 1 8 O  ausgefiihrt haben, nimmt die Nernst'sche Formel die Gestalt 

Zur Zeit dieser Messungen (Fruhjahr 1930) betrug der mittlere Barorneterdruck 
in Zurich 720 mm, und da die Wasserdampftension bei lSo 15 mni betragt, haben wir 
als Korrektur fur die Abweichung vom Xormaldruck einzusetzen 

E = 0,05772.log (l/c) an. 

0,00019837 * T 760 
2 705 

*log - - - 0,0009 v Bar = 

1st nun ECa, = Potential der gesiittigten Calomelelektrode, so haben wir 
E + EBnr -r ECal 

= 0,00019837. T 
oder fur den betrachteten Fall, da E:; = 0,2503 V (Michnel is)  ist, 

E + 0,OOOQ - 0,2503 
0,05772 PaH = 

l )  Wir mochten Hrn. P.D. Dr. G. Schzonrzevzbnck fur seine freundliche Hilfe auch 

*) Nach W .  bl. Clark, The Determination of Hydrogen Ions, London 1927. 
3) loc. cit. S. 349. 
4, I. &I. Kolthoff, Der Gebrauch der Farbenindikatoren, 2. Aufl., S. 116. 
6, Wird das Dihydrat im Laboratorium dargestellt, so miissen die Bemerkungen 

6, 17gl. C. Nargeli, loc. cit. S. 351, Anm. 2. 
') Innerer Widerstand ca. 100 Ohm; l m m  Ausschlag auf cler 1 m entfernten 

an dieser Stelle herzlich danken. 

Naegeli's (loc. cit. S. 351) beriicksichtigt werden. 

Skala = 1 * lo-* A oder 1 ; V. Einstelldauer 5-6 Sekunden. 
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Der Wasserstoff wurde aus reinstem, granuliertem Zink und reiner Salzsaure 

(1 : 1) hergestellt. Zur Reinigung wurde das Gas durch Permanganat, alkalisches Pyro- 
gallol und iiber eine gluhende Kupferspirale geleitet. 

Fur die Calomelelektrode wurde das Quecksilber durch Destillation nach Lips- 
comb und Huletfl) gereinigt und ausserdem im Hochvakuum destilliert. Auch das Calo- 
mel wurde aus diesem Quecksilber dargestellt. Die beniitzten Siiuren waren chemisch 
rein (Merck ,,puriss"). Die Salzsiiure wurde noch einmal a m  Glasgefiissen destilliert 
und die mittlere Fraktion des Destillates venvendet. 

Der Seitenarm der Calomelelektrode wurde mit etwas aschefreiern Filtrier- 
papier verstopft, um das Diffundieren der Kaliumchlorid-L&ung in die Pufferlosung 
wiihrend der Messung zu vermeiden. Er  wurde nach jeder Messung mit etwas gesiittigter 
Kaliumchlorid-Losung ausgespiilt und wiederum mit Filtrierpapier verstopft, welches 
vorher mit etwas gesattigter Kaliumchlorid-Losung getriinkt worden war. Die von 
uns gewiihlte Hildebmnd-Wasserstoff-Elektrode ist leicht zu reinigen und braucht 
wenig Losung; sie hat sich sehr gut bewiihrt. Auch die Empfindlichkeit des Apparates 
war gross; wir konnten den Ausschlag des Galvanometers bei einer Verschiebung von 
0,Ol Millivolt am Potentiometer gut bemerken. 

Die ganze Apparatur2) befand sich wiihrend der Mmung in einem Thermostaten 
bei 180. 

Die Pla t ine lek t roden  wurden nach der Vorschrift von Popofp) vorbereitet, 
die gereinigten Phtinbleche also erst elektrolytisch vergbldet und dann unter Venven- 
dung einer Bleiacetat-haltigen Hexachloroplatinisilure-=sung hikhstens 5 Minuten 
pktiniert. Wenn sie, nach einigem Gebrauch, etwas triige wurden, so haben wir sie 
erneut gereinigt, vergoldet und platiniert. 

Die Puffergemische wurden vor jeder Messung frisch bereitet und rnit mehreren 
Elektroden gemessen. 

Pzcffergemische a m  0,15-mol. Na,HPO, und 0,l-mol. NaOH (Ringer). 
KoZthoff4) findet nach einer neueren Arbeit folgende Werte (18O): 

mit Wasser auf 50 ern3 verdiinnt . . . . . . paH = 1 1 , l O  

rnit Wasser cruf 50 cm3 verdiinnt . . . . . . pnH= 11,48 

mit Wamr auf 50 cm3 verdunnt . . . . . . pnH= 11,$1 

25 cm3 0,l-mol. Nm,HP04 + 5 cm3 0,l-mol. NaOH, 

25 ern3 0,l-mol. Na,HP04 + 10 cm3 0,l-mol. NaOH, 

25 cm3 0,l-mol. Na,HPO, + 15 cm3 0,l-mol. NaOH, 

Rechnet man die Mischungsverh&ltnisse auf 0,15-mol. Phosphat 
und 0,l-mol. NaOH um, so erhiilt man, wenn der Einfluss der Ver- 
diinnung vernachlikssigt wird : 

10 cmJ 0,15-mol. Na,HP04 + 3 cm3 0,l-mol. NaOH pax= 1 1 , l O  (10,95) 
10 cm3 0,15-mol. Na,HP04 + 0 cm3 0,l-mol. NaOH pnH= 11,48 (11.45) 
10 cm3 0,18-mol. Na,HPO, + 9 om3 41-mol. NaOH pnH = 11,71 (11,66) 

Diese Werte weichen von den in Klammern beigesetzten Zahlen 
Ringer's ab, welche eatweder direkt dem Buche Clark's entnommen 
oder durch Interpolation gefunden worden sind. 

Wir haben f olgende Misohungen gemessen : 
Titer der Lauge 0,004207. -- 
1) J .  G.  Lipseomb und G. A. Huleft, Am. S O ~ .  38, 21 (1916). 
2) Vgl. Diss. A. Tynbji, S. 54, Fig. 1. 
3, Popoff, Kuaz und Snow, J. of Phys. Chem. 32, 10% (1925). 
4) I .  M. liolthoff, R. 46, 350 (1927). 

48 
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1. 10  em3 Phosphat + 2,06 em3 Lauge (=  3,17 em3 0,l-mol. 

XaOH) 
1. E =  0,8769V 
2. E =  0,8770V 
3. E =  0,8770V 

Mittelwert 0,8770 V 

PaH = 10,87 - - 0,8770 + 0,0009- 0,2503l) 
0,05772 

2. 1 0  em3 Phosphat + 3,71 em3 Lauge (= 3,90 em3 0,l-mol. 
NaOH) 

1. E =  0,8965V 
2. E = 0,8967 V 
3. E = 0,8966V 

Mittelwert 0,8967 V 

I)jK = 11,21 
3 .  10 em3 Phmphat + 5,08 em3 Lauge (=  5,31 em3 0,l-mol. 

NaOH) 
1. E = 0,9087 V 
2. E = 0,9086 V 
3. E = 0,9067 V 

Wttelwert 0,9087 V 

piLH : 11,42 
Die Resultate sind in Fig. 1 graphisch aufgetragen; trotzdem 

wir den Einfluss der etwas verschiedenen Konzentration bei der 
Umrechnung der Messungen ILoZthoff’s vernachliissigten, stimmen 
beide gut iiberein. 

KolthoIfS Werte - a~ 

t 
1 0  1 J 6 ? 8 9 

cc  NaOH 
Fig. 1. 

Puffergemische BUS 0,05-moZ. Na,B,O, und 0,l-mo7. NnOH. 
Die Tabellen von Soerensen- WaZbum2) enthalten nur wenige 

Punkte im stark alkalischen Gebiet. 
1. Zur Kontrolle der Messeinrichtung wurde das pBH von 

0,05-mol. Borax bestimmt. Wir mussen, da WnZbum fur diesen 
Punkt paH = 9,24 ( t  = 1 8 O )  angibt, fur E erwarten: 

E = Ecal + (9,24.0,05772)- 0,0009 = 0,7828 V 

1) Nach der auf S. 752 angefiihrten Gleichung 
2, Vgl. Clark, loc. cit., und zwar S. 112. 
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Diesen Wert haben wir tatsiichlich in einer ganzen Reihe von 
Messungen erhalt en. 

Da eine Losung von Borax eine zur Halfte neutralisierte Losung von Metaborsiiure 
darstellt, so haben wir in der 0,05-mol. Losung ein Aquivalent der Saure neben einem 
Aquivalent des Safzes; daraus ergibt sich die reduzierfe Konstante der Borsiiure: 

p K  = 9,24 
K18' = 5,76 X 10-lo 

Will man den exakten Wert der Konstanten bestimmen, so muss man die Aktivi- 
taten in die einfache Dissoziationsgleichung der Bors?iure einsetzen und auch der Hydro- 
lyse Rechnung tragen. 

Nach IliickeP) gilt fur den Aktivitiitskoeffizienten (bei 1S0) 

log f l =  - z z . 0 , 3 5 1 . d 1 :  worin r= Z y . 9  
y = molare Konzentration jeder Ionensorte und 
3 = ihre Wertigkeit. 
Fur 0,l-n. Losungen haben wir daher 
log f = - 0,351. .do,z oder 

- 

f r =  0,697. 
Also lautet die erweiterte Glcichung : 

Fur unseren Fall gilt: 
= 10-9~24 (da pan= 9,24) 

[BO,'] * f = 0,l x 0,697 = 0,0697 

[HBO,] = 0,l 

[OH'] = _- - -- - - 10-473 Hydroxylionen akt ivitiit 10-4989 
I' 0,697 

Die Korrektur fur die Hydrolyse ist also so klein, dass man sie vernachliissigen 

Aus diesen Daten berechnet sich die wirkliche Konstante der Borsaure 
kann. 

K1@ = 3,95 x 10-102) 
Boraiiare 

2 .  Titer der Lauge = 0,004207. 
10  cm3 Borax + 6,33 em3 Lauge (= 6,66 cm3 0,l-mol. NaOH) 

Walbum 
Wenn wir fur 

1. E = 0,5233 V 
2. E = 0,8233 v 
3. E = 0,8233 V 

P a H  = 9994 
gibt in den erwiihnten Tabellen fur diesen Punkt den Wert 9,97 an. 
diese Mischung das pax nach der Gleiohung3) 

3,95 . 10- lo~BO,]  
c30,7 f f  [Ha] f i  = 

l) E. Hiickel, Koll: Z. 36, Erg.-Bd., 212 (1925). 
2,  Vgl. auch I. &I. ILoEthoff, R. 45, 501 (1926). 
3, Wir konnen die Korrektur fur die Hydrolyse 

zu begehen, auch hier vernachlfbsigen. 
des Salzes, ohne einen Fehler 
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berechnen, indem wir einsetzen fur 

f i  = wiederum 0,697 
10- 6,66 [HBO*I = 16,86 * 0,l = 0,02005, SO erhalten wir: 

pa= = -log 2 = - (log 3,98.10-1° + log 0,02005- log 0,697 -log 0,l) = 9,94’) 

3. 10 cm3 Borax + 7,84 cm3 Lauge (= 8,24 cm3 0,l-mol. NaOHj 
1. E =  0,8388V 
2. li = 0,8385 V 
3. E =  0,8388V 

Mittelwert = 0,8387 V 

P J H  = 10721 
4. 10 cm3 Borax + 8,80 cm3 h u g e  (= 9,25 cm3 0,l-mol. NsOH) 

1. E =  0,8553 V 
2. E =  0,8554V 
3. E =  0,8554 V 

Mittelwert = 0,8554 V 

PJH = 10749 
5 .  10 cm3 Borax + 9,47 cm3 Lsuge (= 9,96 cm3 0,l-mol. NaOH) 

1. E = 0,8758V 
2. E I: 0,8767 V 
3. E = 0,8755 V 
4. E =  0,8763V 
5. E =  0,8755V 

Xttelwert = 0,8759 V 

p;,I$ = 10,S;i 
6. 10 em3 Borax + 10,02 cm: Lsuge ( =  10,54 cm3 0,l-mol. 

NaOH) 
1. E = 0,9047 V 
2. E = 0,9048 V 
3. E = 0,9043V 
4. E = 0,9038 V 
5. E =  0,9053V 
6. E =  0,9036V 

Mittelwert = 0,gOkt.V 

p B ~  2- 11,34 
7. 10 cm3 Borax + 10,65 cm3 Lauge (= 11,20 cm3 0,l-mol. 

NaOH) 
1. E = 0,9258V 
2. E = 0,9258 V 
3. E =  0,9262 V 

Xttelwert = 0,9259 V 

P>,H = 11,72 
8. 10 cm3 Borax + 11,37 cm3 Lauge (= 11,96 cm3 0,l-mol. 

NaOH) 
1. E =  0,9407 V 
2. E = 0,9407 V 
3. E =  0,9408V 

Mittelwert = 0,940i V 

PaH = 11798 

l) Andeneits wiirde Wulbum’s Wert 9,97 fur Ktirsiiure : 3,72 x 10-10 ergeben. 
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11 
P. H 

0 .  

. Meine Wede - o 

/+ 

/+- 

1) v. Liempt, R. 39, 358 (1920). 
2) P. L. Hahn und R. Klockman.n, Z. physikal. Ch. 146, 383 (1930). 
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Resultate, doch widerruft er sie an anderer Stellel). Xach unseren Versuchen scheint 
es nun doch, dass diese Verschiebung des Wendepunktes nicht durch einen Crtrbonat- 
gehalt der Lauge oder der Boras-Losung verursacht worden ist; denn die Losungen 
haben wir kohlensiiurefrei dargestellt und sorgfiiltig gegen das Kohlendioxyd der Luft 
abgeschlossen. Nur wiihrend des Mischens der Komponenten eines Puffers (also 2-3 
Minuten) waren die Losungen dem Einfluss der Atmosphare ausgesetzt. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universjtiit. 

Trubungsindikatoren I1 2, 
von C. Naegeli und A. Tyabji 3 1 .  

(28. IV. 32.) 

Die vorliegende Arbeit bringt weiteres Material zu den schon 
vor einigen Jahren veroffentlichten ausfuhrlichen theoretischen und 
experimentellen Untersuchungen, in welchen ein neues Indikator- 
prinzip fur die Acidimetrie und Alkalimetrie entwickelt worden ist. 
Dieses 'den Farbenindikatoren in $en Gebieten extrem liegender 
Siiurestuf en wahrscheinlich iiberlegene Prinzip der T r ii b u n g s - 
i n d i k s t o r e n  beruht auf der FSlhigkeit gewisser kolloider Systeme, 
bei einer bestimmten Saurestufe den Dispersitatsgrad so stark zu 
verringern, dass dieser Vorgang als Triibung oder a19 Flockung in 
Erscheinung trite. Der ,,Umschlag" der Triibungsindikatoren mare 
damit jenem der sogensnnten kolloiden Farbenindikatoren in Pard- 
lele zu setzen, nur ist das neue Prinzip insofern vie1 umfassender als 
dss jener Farbenindikatoren, als es jegliche Art der Verringerung 
des DispersitSltsgrades berucksichtigt, ob diese nun von einem 
Farbenumschlag begleitet sei oder nicht. 

Als Trubungsindikatoren besonders geeignet erwiesen sich bis- 
her schwerlosliche, hoher molekulare, schwache Sauren oder Bssen, 
deren in Wasser geloste Salze P r e ~ n d l i c h ~ )  und Zsigmonilg5) zu 
den Halbkolloiden oder Semikolloiden zSlhlen, 3 ! c  Bccin 6, aber als 
kolloide Elektrolyte definiert. Bus dem von MichneZis') und beson- 
ders von Byemants) entwickelten Massenwirkungsgesetz fiir kolloide 
Elektrolyte ergibt sich tatsachlich, dsss das Umschlagsintervall 

1) F. L. Hahn und R. Rlockmalan, ibid. 151, 86 (1930). 
2) Vgl. 0. Naegeli, Ein neues Indikatorprinzip in der Acidimetrie und Alkali- 

s, Vgl. Diss. A. Tyabji, Ziirich 1931, deren allgemeiner Teil ausfuhrliche theore- 

4) H .  Freundlich, Kapillarchemie, 2. Aufl., S.392, 436 (1920). 
6 )  R. Zsigmondy, Kolloidchemie, 2. Aufl., S. 30 (1918). 
O )  J .  W .  Mc Bain und C. S. Salmon, Am. SOC. 42, 426 (1920). 
') L. Michaelis, Bioch. Z. 106, 83 (1980). 

metrie; Trubungsindikatoren; Koll. Beihefte 21, 306 (1925). 

tische Uberlegungen, besonders auch iiber den Flockungsmechanismus, enthiilt. 

A. Gyemant, Koll. Z. 33, 9 (1923). 
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kolloider Elektrolyte bedeutend kleiner sein muss als dasjenige 
,,echt" geloster Sauren und Basen, die Charakteristik der Trubungs- 
indikatoren mit andern Worten vie1 steiler abfiillt als jene der Farben- 
indikatoren, und dass man beim Zusatz von Siiuren zu der alkalischen 
Losung einer solchen kolloiden Saure einen Punkt erreichen muss, 
bei welchem scharf, bei einer ganz bestimmten Siiurestufe, der Teil- 
chendurchmesser selbstatig anwiichst bis ins mikro- oder makro- 
heferogene Gebiet. 

Dieser Punkt wurde als Umschlagspunkt (Flockungs-  oder 
Trubungspunkt )  definiert, die natiirlich auch bei den Triibungs- 
indikatoren vorhandene kleine Umschlags-Zone als Ums c hlsgs - 
in te rva l l ,  die f i i r  das Auftreten der Trubung bzw Flockung beno- 
tigte Zeit slls U m s c hlag s z ei t. 

Die fr i iheren Versuche wurden hauptsiichlich an zwei Korpern durchgefuhrt, 
dem Isonitroso-acetyl-p-toluol-azo-p-toluidin und dem Isonitroso-acetyl-p-amino-azo- 
benzol. Ihre Umschlagspunkte wurden mit Borax-Natronlauge, Phosphat-Natronlauge 
und Glycocoll-Natronlauge-Puffergemischen bestimmt, ohne dass es aber moglich gc- 
wesen wiire, die durch Interpolation aus den damals bei den Borax- und den Phosphat- 
gemischen nur durch wenige Punkte charakterisierten Kurven gewonnenen Siiurestufen 
potentiometrisch nachzupriifen. Die mit den verschiedenen Pufferlosungen bestimmten 
Umschlagspunkte fielen nicht vollettindig zusammen, was hauptsichlich auf Anionen- 
wirkung zuriickgefiihrt wurde. Die Umschlagsintervalle waren sehr klein und genau 
reproduzierbar, bestatigten also die theoretischen uberlegungen. 

Dzr Einfluss der Temperetur, der Indikator-Konzentration, der Reihenfolge der 
Zusiitze, der Konzentration der Pufferlhungen und der Alkaliionen im besonderen, der 
Nicht-Elektrolyte und gewisser Schutz-Kolloide (Gelatine, Stiirke, Eieralbumin) auf 
den Umschlagspunkt und auf die Art der Flockung wurde untersucht mit dem erwarteten 
Egebnis, dass fur die Praxis maglichste Konstanz der Indikator-Konzentration zu 
fordern ist und d m  g h s e r e  Konzentrationen von Neutralsalzen zu vermeiden sind. 
Mehrwertige Kationen fiillen natiirlich sehr stark, fallen aber fiir die Praxis wegen 
der stets alkalischen Reaktion der Losungen ausser Betracht. Interessant war einmal 
die hobachtung, dass die ausgeflockten Indikatoren sich unter dem Mikroskop fast 
durchweg sofort ah krystallisiert erwiesen, und daas die Flockungen (ausgenommen die 
durch H-Ionen und durch Ammonium-Ionen erzeugten) sich beim Verdiinnen der Lo- 
sungen wieder auflosten, sich also als reversibel zeigten. Die Resultate der ultramikroskopi- 
schen Priifung, die Versuche iiber Ultrafiltration, Diffusion und Dialyse zeigten, dass 
im iibrigen die Indikator-Losungen in der Kiihe des Umschlagpunktes charakteristiscli 
semi-kolloide Systeme sind; sie enthalten sowohl kolloiddisperse als auch, im Gleich- 
gewirht mit ihnen, molekulardisperse Anteile. 

Die Titration einiger schwacher Situren (Borsiture, arsenige Siiure, Phenol, Glycocoll, 
Alanin usw.) zeigte zwar erfolgversprechende Resultate, erwies aber anderseits die Not- 
wendigkeit, die Reihe der Triibungsindikatoren moglichst zu verliingern und unter der 
grossen Zahl von Ieicht zugiinglichen Kolloidsiiuren jene herauszusuchen, welche sich durch 
einen besonders scharfen Umschlagspunkt auszeichnen. 

Bevor wir nun die neuen Experimente beschreiben, sei es uns 
gestattet, einen kurzen uberblick uber die unser Problem beruhrende, 
nsch unserer ersten Veroffentlichung erschienene Literatur zu 
geben und unseren Standpunkt noch etwas genauer festzulegen. 

Wir stellen in unseren Arbeiten dem Begriff der kolloiden 
Elekt ro ly te  oder der Kolloide1ektr.olyte jenen der kolloiden 
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Xichte lek t ro ly te  oder der n ich t  ionogenen Kolloide gegen- 
uber und verstehen unter kolloiden Elektrolyten solche Sole, deren 
kolloiddisperse Teilchen vollstiindig aus ionogenen Molekeln und 
ihren Ionen aufgebaut sind. Wir verwenden den Begriff also etwa 
im Sinne McBain's1) oder FreundZich's2), nur dass McBain ihn fast 
ausschliesslich auf kolloide Salze, besonders auf Seifenlo~ungen~), 
anwendet, sein Augenmerk hauptsachlich auf die Gleichgewichte 
zwischen kolloiden und molekulardispersen Anteilen in konzentrierte- 
1-81114) Salz-Losungen richtet und ihre Verschiebung rnit der Kon- 
zentration untersucht, wlihrend wir uns rnit jenen Vorgangen beschikf- 
tigen, welche sich beim Ansliuern der verdunnten*) Losungen solcher 
kolloider Salze abspielen, den Ubergang molekulardisperser in kolloid- 
disperse Bestandteile nicht durch Anderung der Konzentration oder 
durch Aussalzen5), sondern durch Uberfuhrung in undissoziierte, 
schwer losliche Saure-Molekeln herbeif uhren. 

Ah Beispiele solcher Kolloidelektrolyte erwiihnen wir die Sole von Farbstoffsiiuren 
und Farbstoffben oder ihren Salzen, von hoher molekularen Fettsauren oder Seifen, 
hohermolekularen Aminen, Alkaloiden, Phenolen und Aminophenolen (wie etwa Salvar- 
sari*)) oder ihren Salzen, von Harzsiluren, hoher molekularen aliphatischen Sulfonsiiuren 
(z. B. Hexadecansulfonsaure7)) und anderen schwer loislichen organischen Verbindungen 
mit sauren oder basischen Gruppen. Die Molekel aller dieser Verbindungen disaoziieren 
als solche oder sind befiihigt, mit Alkalien bzw. Siiuren (event. schon rnit Wasser) Salze 

1) J .  W. McBain und M. Taylor, Z. physikal. Ch. 76, 179 (1911); J. W. McBain 

3) H. Freundlich und L. Farmer Loeb, Bioch. Z. 180, 141 (1927). 
s, M e  Bain (loc. cit. S. 456, 458) verweist aber auch auf das Vorkommen einer 

grossen Zahl anderer Kolloidsalze, wie Kongo und anderer Farbenindikatoren, besonders 
auch auf Natriumwolframat, Natriumsilikat, Natriumzinkat. 

4) Die Kolloidsalze enthalten eben erst in konzentrierteren Losungen kolloid- 
disperse Anteile, die sehr schwer liislichen freien Sauren oder die sauren Salze dagegen 
schon in stark verdunnten Losungen. Als Ausgangs-Systeme haben wir nun bei den 
von uns gewiihlten Konzentmtionen (c&. 0,001-mol.) offenbar nahezu molekulardisperse 
Usungen der Indikatorsalze (J. W .  M e  Bain und C. S. Salmon, loo. cit. S. 427, 435; 
C. Nuegeli, loc. cit. S. 402). Wir brauchen uns daher wohl nicht mit der Frage zu be- 
schilftigen, ob wir im Sinne R. Zsigmondy's (Z. physikal. Ch. I I I, 211 (1924)) in ihnen 
Bildung von polyvalenten, stark dissoziierten Mizellen anzunehmen haben, und ob 
die von &!c Bain in konzentrierteren Seifenlosungen (von ca. 0,4-mol. aufwarts) ver- 
muteten ,,Neutralkolloide" (NaX), unabhhgig von den ,,ionischen Mizellen" vorhanden 
sind (vgl. Z. B. M. E. Lning, Journ. physic. Chem. 28, 673 (1924)), oder in der Art, dass 
die Fettsilure-Anionen sich an der Oberfliiche des ,,Neutralkolloids" anlagern (vgl. 
J. W. Mc Bain und C. S. Salmon, loc. cit., und zwar S. 4471448, 449 (1920)), oder ob 
schliesslich neben solchen Kolloidionen noch ,,ionische Mizellen" sich befinden (vgl. 
Puuli-Valkb, Elektrochemie der KolIoide, S. 586). Wir halten diese Fragen fur unsere 
besondere Aufgabe auch darum als sekundiir, da urn die rasche Einstellbarkeit der 
Gleichgewichte und ihre voUige Reproduzierbarkeit unter einfach innezuhaltenden 
Bedingungen zuniichst als wichtiger encheinen. 

5, Ausgenommen einige wenige Versuche bei C. Naegeli, loc. cit. S. 397ff. 
E, Vgl. Stuart Hunter und Patrick, J. Lab. Clin. Med. 10, Nr. 5/6 (1925). 
') A. Reychler, Koll. Z. 12, 277 (1913); 13, 252 (1913); M. H. NorrisundMitarbeiter, 

und C. S. Salmon, Am. SOC. 42, 426 (1920). 

SOC. 121, 2161 (1923). 
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zu bilden, derart zu dissoziieren und die Aufladung der Teilchen zu besorgen. Der Bau- 
plan dieser Teilchen ist durch ein Molekelgitter, oder, bei Salzen, durch ein Ionengitter 
charakterisiert . 

Als k o 11 o i d e Nic h t ele k t r ol y t e oder ni  c h t i o no  gen e K o 1 - 
1 oide dagegen bezeichnen wir jene kolloiddispersen Systeme, deren 
Teilchen nicht vollstandig aus zur Ionenbildung fahigen Molekeln 
aufgebaut sind, sondern solche nur oberflachlich adsorbiert, in das 
Gitter des Teilchens eingebaut oder chemisch gebunden tragen, 
wahrend ihr Kern BUS nicht ionogenen Bausteinen besteht, Bausteinen, 
melche nicht imstande sind, als solche zu dissoziieren oder mit den 
Ionen des Wassers, mit Alkalien bzw. Sauren unmittelbar Salze zu 
bilden. Zu diesen gehoren also die Sole von Elementen, Oxyden, 
Sulfiden, Halogeniden usw. Sie benotigen fur ihre Stabilitat fremd- 
atomiger aufladender Ionen oder doch besonderer Behandlung, 
besonderer Zusatze, welche die neutralen OberflSichen-Molekel in 
meist komplexe, ionogene Molekel uberzufiihren vermogen. Der 
Bauplan ihrer Primlirteilchen kann verschiedenartig sein ; wir finden 
in ihren Kernen das Atomgitter, das Molekelgitter und auch das 
Ionengitter. 

Dasa z. B. daa Eisenoxyd-Sol zu den nicht ionogenen Kolloiden gehart, ergibt sich 
u. a. daraus, dass es nur bis zu einem Maximum der. Salzsiiure-Konzentration gegen 
flockende Ionen stabilisiert wird; dann haben alle ionisierbaren, Hydroxyden oder ba- 
sischen Salzen entsprechenden Ohrfliichen-Molekel Wssserstoff -1onen bis zur Siittigung 
aufgenommen, sodass dann ein weiterer Zusatz der letztern eher die AktivitiLten der 
Ionen wieder hembsetzt, die Stabilitiit der Kolloidionen vermindert. Die weitere Hydrati- 
sierung aber der Babsteine eines vollkommenen Oxyd-Gitters (natiirlicher oder gegliihter 
Oxyde des Eiaena, Aluminiums, Zinns, Siliciums usw.) und damit ihre Oberfiihrung in 
ionogene Molekel ist bekanntlich nur sehr schwer zu erreichen. 

Schwer losliche Sulfide, Halogenide usw. ziihlen wir trotz ihres Ionengitters zu 
den nicht ionogenen Kolloiden, in dem Sinne, dass sie eben nicht fiihig sind, sich in Wasser 
in Ionen aufzuspalten, freie Ionen zu liefern. Urn sie aufzuladen, zu peptisieren, ist es 
notig, die Oberfliichen-Molekel in komplexe, leichter dissoziierende Verbindungen uber- 
zufuhren, wie daa Lottermoserl) fur das Beispiel des Silberjodids geschildert hat. 

Wo. PauW) dehnt die Vorstellung des Kolloidelektrolyten auf 
die Gesamtheit der kolloiden Losungen aus, behandelt alle jene 
Kolloide als Kolloidelektrolyte, welche nachweisbar eine elektrische 
Ladung tragen, weil dann die einzelnen Teilchen vielwertigen kolloiden 
Ionen gleichgestellt werden konnen. Seine Auff assung bringt einfach 
in einem allgemeinen Sinne zum Ausdruck, dass die grosse Mehrzahl 
der Kolloide nacli Bhnlichen elektrochernischen Methoden untersucht 
werden kann wie die wahren Elektrolyte, da, wenn nicht uberhaupt 
alle, so doch der uberwiegend grosse Teil der Kolloide eine Aufladung 
tragen, eine Stabilitat nur auf Grund der (nicht durch Aufladung 

1) A. Lotterrnoser, Z. anzew. Ch. 39, 347, und zwar S. 349 (1926). 
2) VgI. Wo. Pauli und E. Vatkb, Elektrochemie der Kolloide, Wien 1929. 
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bedingten) Solvatation den Ausnahmefall darstellen diirftel). Pauli's 
Bezeichnung wiirde also sowohl die eigentlichen kolloiden Elektrolyte 
(welche er als ,,seifenartige, hochmolekulare Elektrolyte" bezeichnet) 
wie die nicht ionogenen Kolloide umfassen ; er sieht den Unterschied 
zwischen wahren Kolloidelektrolyten und den kolloiden Nicht- 
elektrolyten offenbar nur in der Loslichkeit der Neutralteile be- 
griindet 2). 

Anderseits deckt sich der Inhalt unserer Bezeichnungen ungefahr 
mit jenem der von Rabinowitsch3) gewshlten Namen, insofern 
niimlich, als seine r e i n  ac ido iden  Sole den Kolloidsauren, die 
n i c h t  r e i n  s c i d o i d e n  Sole dagegen den negativ aufgeladenen 
kolloiden Nichtelektrolyten entsprechen. Die Kolloidbasen waren 
dann offenbar als ,,rein basoide" Sole zu bezeichnen, die positiv 
geladenen Nichtelektrolyte als ,,nicht rein basoide" Sole. 

Die physikalisch-chemische Charakteristik, welche Rabinowitsch f tir einige ,,rein 
acidoide" und ,,nicht rein acidoide" Sole gibt (Kurven-Verlauf bei den konduktometrischen 
und bei den potentiometrischen Titrationen; pH-Verdiinnungskurve), diirfte wohl auch 
als Grundlage fur die Entscheidung der Zugehorigkeit eines Sols zu den kolloiden Elektro- 
lyten oder den nicht ionogenen Kolloiden dienen; denn sie misst die Fahigkeit des Gesamt- 
sols, bei geniigend grosser Verdiinnung odcr doch im Laugen- (bzw. Saure-) uberschuss 
vollstiindig peptisiert zu werden. 

Das Wolframtrioxyd-Sol, das Molybdiintrioxyd-Sol und das Vanadinpentoxyd-Sol 
geh6ren nach der Nomenkletur Rabinozvitsch's zu den rein acidoiden Solen; wir mochten 
sie mit anderen Saure- oder Basen-Anhydriden, wie den Oxyd-Solen des Siliciums, Zinns, 
Tantals, Antimons, Tellurs, des Zinks, Magnesiums usw. als tfbergangsglieder zwischen 
kolloiden Elektrolyten und Nichtelektrolyten bezeichnen. Denn nach ihreni inneren 
Bau*) geh6ren sie zwar zu den nicht ionogenen Kolloiden, ihre Oberfliichenmolekel sind 
aber befahigt, sich, wenn auch manchmel recht langsam, zu hydratisieren und dadurch 

l) Vgl. 6'. Liepatoff (Z. anorg. Ch. 194, 377 (1930)), nach welchem eine wirkliche 
Stabilitiit der Kolloide nur bei elektrischer Aufladung mbglich, dagegen ill. H .  F m h e r  
und &I. 0. Hooker (Koll. Z. 51, 39 (1930)), nach welchen man bei verschiedenen Kolloi- 
den die Abwesenheit einer elektrischen Ladung mit Bestimmtheit feststellen kann (Gummi, 
Guttapercha, Ktrocellulose, Lipoide). Nach A.  March (Koll. Z. 45, 106 (1928)) wiederum 
sind die Wirkungen sowohl der Wiirmebewegung wic der Aufladung vie1 zu klein, uni 
aus ihnen die Stabilitat des Kolloidzustandes begreifen zu konnen. itlarch nimmt dahcr 
auch bei hydrophoben Kolloiden als dritten Stabilitiitsfaktor einen ,,Emulgator", eine 
Art Adsorptions-Hlutclien, an, welches erst durchbrochen werden muss, damit eine 
Vereinigung der Teilchen zustande kommen kann. Es erniedrigt die zur Vereinigung 
driingende Grenzflachen-Spannung. Vgl. zu diesen Fragen auch H. R. Kruyt und Mit- 
arbeiter, Koll. Beihefte 28, 1, 407 (1929); 29, 396, 413, 432 (1929); Colloid Symposium 
Monograph 5, 7 (1927); Chem. Weekblad 27, durch C. 1930, I, 1604, 3165; Koll. Z .  51, 
61 (1930); Wo. OstwaZd, Koli. Z. 40, 201 (1926); W. A. Dorfmann, Koll. Z. 52, 66 (1930); 
Pauli-VaZk6, Elektrochemi'e der Kolloide, S. 228, 229ff. 

a) Pauli-Valkd, loo. cit. S. 591. 
3, A. J .  Rabinowitsch und V .  A. Kargin, Z. physikal Ch. 152, 24 (1931). 
4, Wir nehmen z. B., im Gegensatz zu Pauli, aber wohl in ubercinstimmung mit 

den Anschauungen der Krystallographie (Niggli) an, dass der Kern der Primiirteilchen 
der Kiesclsiiure-Sole dasselbe Gitter besitze wie der Quarz, und dass diese Primarteilchen 
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in ionogene, zur Dissoziation oder zur Salzbildung befahigte Verbindungen uberzugehcnl). 
Die Sole solcher Oxyde verhalten sich dann tatsachlich bei den verschiedenartigsten 
Untersuchungcn (wie Einfluss der Verddnnung2), Verhalten bei dcr konduktometrischen 
und bei der elektrometrischen Titration”) usw.) wie kolloide Elektrolyte4), sofern wenig- 
stens die fur die Gleichgewichtseinstellung (Hydratation oder Dehydratation usw.) erfor- 
derlichen Zeiten abgewartet werden. Das gilt besonders auch dann, wenn diese Gleich- 
gewichte von der molekulardispersen Seite her angestrebt werden. Wichtig sind in dieser 
Bezieliung namentlich die Arbeiten Dumanski’ss) und Jander’se) uber die Vorgange, 

durch Hydrolyse oder Siure-Zusatz nach folgender Gleichung sich bilden : 

Die durch die Gleichungen dagestellten Vorgange bedeuten dabei nichts anderes 
als den Beginn der Krystallisation; der Baustein der Kolloidteilchen ware durch die 
Formel I wiedcrzugeben : 

[:>i<:>(Si(:>)fi<:]”;H,O)n I [x (SiO, + .n H,O).y SiO,H’] I1 

und nicht durch die von P a d i  (Koll. Z. 36, Erg.-Bd. 334 (1925)) vogeschlagene Formel 11. 
Die Prirnarteilchen wurden also vielkernigen komplexen Ionen cntsprechen, der Kern 
cnthielte ein Koordinationsgitter, das Hydratwasser ware ausschliesslich oberfliichlich 
gcbundcn und wurde dadurch bewirken, dass die Teilchen ultramikroskopisch unsicht- 
bar und weniger clcktrokratisch sind (vgl. auch M c  Buiu und Snlrnon, loc. cit. S. 434/435, 
448). Ihr Bau wiirde uns ferner erkliiren, warum die Abspnltung von molekulardispersen 
Ioncn, die Auflockcrung des Gittcrs, so langsam vor sich geht (cs mussen Normal- 
valcnzen g e h t  werdcn, nicht nur die Gitterkrifte eines Molekelgitters) und waruni bei 
cler konduktometrischen Titration nicht mehr Wasserstoffionen gefunden werden als 
bei der Leitfahigkeitsmessung (vgl. W o .  P d i  und E. Vnlkd, Koll. Z. 36, Erg.-Bd., 334 
(1925); 38, 289 (1926)). Beim Eisenoxyd- (Aluminiumoxyd-, Thoroxyd-)sol sind die 
nicht dissoziierten, durch Lcitfiihigkcitsmcssung nicht nachweisbnren Chloratome ins 
Teilchengitter eingebaut, werden erst bei Zusatz anderer Anionen (Sulfat, Nitrat) durcli 
Einlagerung derselben verdrangt und dadurch nachweisbar (vgl. W’o. Pnuli und E. VnlA6, 
Z. physikal. Ch. 121, 161 (192ti); Elektrochemie der Kolloide, S. 293/295; A. W. Thon~ns  
und A. P. Trti, Am. SOC. 54, 841 (1932)). 

I) A.  J .  ~ ~ n b ~ , ) ~ o [ ~ i ~ s c ~ 6  und I{. Lnski.ilz, Z. physikst. Ch. 134, 387 (1928); ferner 
C. 1919, I, F18. 

?) Vgl. z. B. A. Rtrbiuowitsch (Oxydsole des Siliciums, des Wolframs und des Vana- 
dins; Z. physikal. Ch. 134, 387 (1925); 152, 24 (1931)), L. S. Ilhntin und Nitarbeiter 
(Molybdiintrioxyd-Sol; Z. anorg. Ch. 184, 135 (1929)), G. Rossi und A. Marescotti, Arsen- 
sulfid-Sol; G. 59, 319 (1929); Koll. Z. 52, 119 (1930)) und Pnuli-Valli6, Elektrochemio 
der Kolloide, S. 306ff. 

3, Siehe besonders die oben erwahnten Arbeiten Rnbinozuitsch’s. 
4, Vgl. etwa R. Fiirth (Einfluss der Verdunnung auf den Dispersitatsgrad von 

Farbstofflosungen; Koll. Z. 41, 30-1 (1927)), S. Ghosh und N .  R. Dimr (dasselbe bei Benzo- 
purpurin; Koll. Z. 43, 389 (1927)), L. S. Bhatia, S. Ghosh und N. R. Dhar (dasselbe bei 
Congo, Natriumoleat und Hamoglobin; Z. anorg. Ch. 184, 135 (1929)) und die Arbeiten 
Mc Boi,n’s uber Seifenlosungen. 

6, A.  Dumnnski und Mitarbeiter, Koll. Z. 38, 208 (1926); 33, 147 (1923). 
6, G. Jander und Mitarbeiter, Z. anorg. Ch. 177, 345 (1929); 180, 129 (1929); 187, 

60 (1930); 194, 383 (1930); Z. angew. Ch. 41, 201 (1928); 43, 554 (1930); Z. physikal. 
Ch. 144, 197 (1929). 
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welche sich bei langsamem Zusatz von Siiurel) zu den Losungen von Netriumwolframat~j3), 
Nstriumvanadat3), Nstriummolybdat2) 3), Katriumsilicat2) sbspielen. Der Mechanismus 
dieser Koagulationsvorgange ist aber insofern von jenem der kolloiden Elektrolyte doch 
verschieden, als bei den letzern Molekel- oder Ionen-Gitter, bei jenen anorganischen 
Siuren aber die Gitter vielkerniger komplexer Ionen (Koordinationsgitter) sich bilden, 
welche fur die Primarteilchen von kolloiden Nichtelektrolyten charakteristisch sind. 
Die von Dumanski und von Jander nachgewiesenen ersten Stufen des Teilchen-Wachstums, 
die komplexen Sauren, die Heteropolysauren, bedeuten hierbei wiederum nichts anderes 
a13 den Anfang der Krystallisation zu den Oxyden des Wolframs, Vanadins, Molybdans, 
Siliciums; der neutrale Kern der Sol-Teilchen ist noch sehr klein, die ,,Oberflache", die 
die Ladung tragenden Atome haben noch das ubergewicht. 

Da auch das Zinnsauresol zwischen den kolloiden Elektrolyten und den nicht ionogenen 
Kolloiden eingereiht werden muss (vgl. S. 768) uberrascht uns der Befund Jander's *) 
nicht, dass auch bei ihm ein scharfer Flockungspunkt nachgewiesen werden kann, eine 
kritische Saurestufe (pR = 11,6), bei deren Uberschreiten keine Zinnsaure mehr molekular- 
dispers loslich ist, inst,ablle Systeme entstehen, welche je nach der Uberschreitung des 
Punktes und der Konzentration der iibrigen vorhandenen Elektrolyte nach kurzerer oder 
langerer Zeit ausflocken. 

Es  wurde schon in der ersten Arbeit begrundet, warum wahr- 
scheinlich n u r  kol lo ide  E l e k t r o l y t e  a l s  T r u b u n g s i n d i k a t o r e n  
i n  F r a g e  kommen.  Es diirfte eben, trotz der schonen Resultate 
am kolloiden Gold5) oder am kolloiden Platine), kaum moglich sein, 
bei n i c h t  i onogenen  Ko l lo iden  Sole bestimmter Teilchengrosse, 
bestimmter Aufladung und von genau reproduzierbarem Kosgula- 
tions-p, derart einfach dirzustellen, wie das bei kolloiden Elektro- 
lyten der Fall ist. Uberdies sind Sole solcher nicht ionogener Kolloide, 
im Gegensstz zu den kolloiden Sauren, gegen Wasserstoffionen selten 
spezifisch empfindlich, und die Einflusse der Anionen und der gleich- 
zeitig anwesenden Fremdstoffe waren daher noch mehr zu beriick- 
sichtigen als bei diesen. 

Das mag damit zusammenhangen, dass bei den kolloiden SBuren 
die aufladenden Saure-Molekel meist schwache Elektrolyte sind, 
dass die Kolloidsaure-Anionen daher die Wasserstoffionen ,,selektiv 
adsorbieren", wahrend die aufladenden ionogenen Molekel der 
kolloiden Nichtelektrolyte haufig als komplexe Sauren vie1 starker 
sind, in ihrem Dissoziations-Zustand also von Wasserstoff-Ionen 
und Alkali-Ionen etwa in gleicher Art beeinflusst werden. Inwiefern 

1) so dass die Teilchen Zeit haben, sich zu dehydratisieren und ins Gitter einzu- 
lagern, die Ordnungsgeschwindigkeit, mit andern Worten die Hiiufungsgeschwindigkeit 
(F. Haber, 13. 55, 1717 (1922)) iiberwiegt. Andernfalls entstehen Flockungen von Sekun- 
darteilchen, wie sie den kolloiden Nichtelektrolyten eigentumlich sind. 

2, *Vgl. auch H .  Brintzinger, Z. anorg. Ch. 196, 44, 55 (1931). 
3, Vgl. auch H .  Th. S. Britton und Mitarbeiter, SOC. 1930, 1249 (Wolframat), 

4, G. Jander und Mitarbeiter, Z. anorg. Ch. 177, 345 (1929). 
5 ,  Vgl. die auf S. 773, Anm. 2 angefiihrte Literatur. 
g, 8. W. Pennycuick, SOC. 1928, 551; Am. SOC. 52, 4621 (1930), ist es gelungen, 

eine Reihe von Platinsolen herzustellen, deren Aciditat sich zwischen pH 4,60 und 4,28 
bewegt und welche alle zwischen 

1261 (Vanadat), 2154 (Molybdat). 

3,44-3,69 innerhalb 24 Stunden ausflockten. 
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ja jene die Aufladung der Arsensulfid-*), der Kieselsaure-2) und 
der Platin-Sole3) besorgenden 88uren durch ihren Charakter als 
Komplexsauren zu mittelstarken oder sogar starken Sauren geworden 
sind, haben kiirzlich Rabinowitsch und Pennycuick gezeigt 4). 

Der Unterschied im Verhalten der typischen kolloiden Sauren und der nicht iono- 
genen Kolloide einem SBure-Zusatz gegeniiber wird durch die von Wo. OstwaEd5) mit- 
geteilten Flockungskurven sehr schon aufgezeigt. Man vergleiche hienu die Kurve des 
Kongorubins mit den ,,Streukegeln" des Goldsols, des Arsensulfid- oder des Silbenulfid- 
Sols, wie sehr beim Kongorubin der p,-Wert bei der SBure-Flockung ausschlaggebend 
und wie wenig dies dort der Fall ist, wo der Kern sich aus nichtionogenen Bausteinen 
zusammensetzt. 

Wir sind uns dabei vollig bewusst, dass eine ,,pE-Theorie" der Flockung in jenem 
Sinne, den uns offenbar Wo. Ostwulds) zuschreibt, sinnlos ist. Denn, daas cine Fettsiiurc 
oder eine Farbsiiure nicht nur als freie Saure aus der Losung ihres Natriumsalzes gefaIIt, 
sondern dieses auch als solches ausgesalzen d e r  als schwer losliches Salz niedergeschlagen 
werden k a ~ ,  ist sdbstventiindlich. Was wir aber im allgemeinen bei einer ,,Kolloid- 
siiure" oder bei einer ,,Kolloidbaae" erwarten und von einem ,,Trubungsindikatorg6 
forderii ist, chemisch gesprochen, ein grosser Unterschied in der Ldslichkeit des freien 
Elektrolyten und seiner Salze (Alkalisalze, Chlorhydrate), rnit andern Worten ein Unter- 
schied in der Grassenordnung der Flockungskonzentrationen der WasSerstoff-(Hydroxyl-) 
und der Alkalionen (bzw. Chlorionen). Die Kolloidsiiure muss sehr schwer l6slich sein, 
Wasserstoffionen ,,selektiv adsorbieren"; darum haben wir ja ausdriicklich die sauren 
Indikatoren fur das stark alkalische Gebiet vorgeschlagen, solche Indikatoren gewiihlt, 
welche durch schr kleine Konzentrationen der Wasserstoffionen gefiillt werden. 

Sobald allerdings die I&lichkeit gewisse Grenzen uberschreitet, ist auch die Saure- 
flockung nurmehr durch die Dissoziationszuriickdriingung bedingt ; sie ist der Aus- 
salzung in Parallele zu setzen. Analoges zeigt sich sogar bei nicht ionogenen Kolloidcn 
wie dem Eisenoxyd-Sol, fiir welches die Schwellenzone der Natriumchlorid-Flockung 
(als einer Flockung durch Dissoziationszuruckdrangung) sehr breit ist, vie1 breiter als 
fur die Flockung mit Anionen, welche den aufladenden stiirkeren Elektrolyten in einen 
schwiicher dissoziierten oder schwerer IUslichen Elektrolyten iiberfiihrt und nicht einfach 
dessen Aktivitiit herabetzto). Die Aussalzung ist mit Reversibilitiit der Flockung ver- 
bunden. 

Was uns bei den Flockungsresultaten der Stearinsiiure iiberrascht, ist daher nicht 
die Breite des ,,Streukegels", sondern eher die Tatsache, dass iiberhaupt bei einem der- 
artig kleinen Flockungs-pn mit den einzehen Sriuren noch scharf reproduzierbare Werte 
erhalten werdcn konnen'). Im stark sauren Gebiet erwarten wir von kolloiden Basen 

1) A. J .  Rdinowitsch und Mitarbeiter, Bioch. Z. 182, 110 (1927); Z. physikal. 
Ch. 143, 21 (1929). 

2) A. J .  Babinowitsch und Mitarbeiter, Z. physikal. Ch. 116, 97 (1925); 134, 387 
(1928). 

3, Vgl. S. 764, Mote 6. 
4)  Dass aber sogar bei kolloiden Nichtelektrolyten die Wssaerstoffionen von den 

das Teilchen aufladenden Anionen ,,selektiv" adsorbiert werden kcmen, hat z. B. 
G. Wiegner (J. Soo. Chem. Ind. 50, 66 (1931)) bei den Permutiten gezeigt. Die Wasser- 
stoffionen werden noch 3 5 4 5 m a l  smker gebunden ala selbst zweiwertige Erdalkali- 
me talle. 

5) WO, ostwaza, KOU. z. 40, 201 (1926). 
6 )  IVo. Pauli und G. Walter, Koll. Beihefte 17, 256, und zwar 283/%4 (1923). 
7) Inwiefern der ,,Streukegel" auf die Flockung verschiedenartiger saurer Stearate 

zuriickgefiihrt werden kannte, sei hier nicht diskutiert. Vgl. 8. 769. 
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schiirfere Flockungspunkte als von den Sauren. Nicht darum iibrigens, wir mochten 
das noch einmal betonen, ob verschiedene Sauren bei etwas verschiedenem pH flocken, 
handelt es sich fiir die praktische Anwendung der Triibungsindikatoren, nicht darum 
also, ,,ob die kolloidchemische Wirkung durch die Wasserstoffionen-Konzentration 
eindeutig gekennzeichnet wird", sondern urn die Frage, ob ein und dieselbe Saure unter 
denselben leicht innezuhaltenden Bedingungen immer scharf bei ein und demselben pH 
ausflockt. Dass mehrwertige Kationen auch bei unsern Indikatoren starker flocken 
als selbst die Wasserstoffionen, darauf haben wir schon in der enten Arbeit hingewiesen; 
ihre Gegenwart ist aber praktisch durch die stark alkalische Reaktion der zu titrierenden 
Losung ohnedies ausgeschlossen. 

Erwahnt seien hier noch die Arbeiten Boutaric'sl) uber die Bedeutung der Wasser- 
stoffionen-Konzentration bei der Saureflockung von Mastix, Gummigutt und Arsen- 
sulfid und jene Weir'sz) iiber die Saureflockung von Preussisch Blau. 

Dass auch die kolloiden Ampholy te  kaum als Triibungs- 
indikstoren in Frage kommen, haben wir schon fruher ousgefuhrt ; 
es ist dabei nicht notig, dass ihre Hydratation die Flockung vollig 
verhindere j wichtig ist nur, dass sie die Flockungszeit stark ver- 
liingert. Anderseits hatten die kolloiden Ampholyte den grossen 
Vorteil, dass ihr Umschlags-p, von ihrer Konzentration unabhiingig 
ist. Vielleicht dass sie, entsprechend den von Iiruyt3) untersuchten 
Erscheinungen, in Losimgsmittel-Gemischen sich t~ls brauchbar 
zeigen wiirden. 

Die durch Wasserstoffionen geflockten Indikatorsauren erweisen 
sich unter dem Mikroskop, wie erwghnt, sofort als krys ta l l i s ie r t .  
Nach dem Bild, das wir uns vom Bau der Teilchen eines kolloiden 
Elektrolyten machen, durfen wir dos auch erwsrten; denn ein ent- 
ladenes Ion eines kolloiden Elektrolyten reiht sich sofort in das 
Molekelgitter des Teilchens ein und gibt ihm damit die Moglichkeit, 
bei den durch die Browlz'sche Bewegung bedingten Zusammenstossen 
mit ladungsfreien Bezirken anderer Teilchen zusammenzuwachsen4), 
durch normale Gitterkrafte festgehslten zu werden, sofern wenig- 
stens diese Teilchen keine nicht durch elektrische Aufladung bedingte 
Hydratation besitzen nach die freien Krystallgitterkrlifte durch der 
Losung zugesetzte fremdartige Molekeln (,,Emulgatoren" im Sinne 
~7/lurch's, Schutzkolloide) abgesgttigt haben. 

1) A.  Boozcfnric und Y .  Manih-e, C r. 181, 913 (1925); A. Botbfaric und G. Perreav, 

2, A .  R. Weir, SOC. 127, 2245 (1925). 
s, Vgl. die auf S. 762, Anm. 1 gegebene Literatur. 
4, Dasselbe gilt naturlich auch fur die durch NeutralsaIze geflockten KoUoidsalze. 

Hierm vgl. die Untersuchungen M c  Bain's und unsere erste Veroffentlichung. uber 
den Mechanismus des Teilchen-Wachstums siehe ferner S. Oddn, C. 1926, I, 847; 
H. R. Xruyt nnd J. wan der Spek, Koll. Z .  25, 1, und zwar S. 7ff. (1919); H .  R. Kruyt 
und E. F. de Haan, Koll. Z. 51, 61 (1930);'A. March, Ann. Physik. [4] 84, 605 (1927); 
Koll. Z. 45,97 (1928); H. Miiller, Koll. Beihefte 27,223 (1928); G. Wiegner und C. E. Mar- 
shall. Z. physikal. ch. 140, l, 39 (1929): Wo. Pauli, Bioch. Z. 203, 139 (1928); Natur- 
wias. 20, 28 (1932); Pauli-Vatkd, Elektrochemie der Kolloide, S. 102, 318/319. 

C. 1929, I, 1427. 
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Ganz anders bei den kolloiden Nichtelektrolyten. Wenn dort 
im allgemeinen die Primarteilchen beim Ausflocken nicht zusammen- 
wachsen, sondern im Sekundarteilchen nebeneinander liegen bleiben 
(wie das kiirzlich wiederum von Scherrerl) fur das koagulierte Gold 
nachgewiesen worden ist), so wird das dadurch zu erklaren sein, 
dass die oberflachlich vorhandenen, entladenen komplexen Molekel 
gar nicht imstande sind, ein dem Kern der Sol-Teilchen entsprechen- 
des Gitter zu bilden. Bevor sich die Oberfliiche nicht wenigstens 
stellenweise ,,gereinigt" hat, beim ausgeflockten Gold z. B., nach 
intensivem Trocknen oder Erhitzen, wieder nur mit Goldatomen 
besetzt ist, ist ein Zusammenwachsen unmoglich, die ,,Sammel- 
krystallisation" ausgeschlossen2). Dasselbe gilt ja auch z. B. fur das 
mit Bariumchlorid gefallte Arsensulfid-Sol. Die Erfahrung lehrt, 
was wir von unserem Standpunkt erwarten mussen, dass niimlich 
die durch Ionen-Auatausch mitgerissenen Bariumionen nicht durch 
Zusammenwachsen der Primarteilchen verschwinden, in den Kern 
grosserer Primiirteilchen eingebaut werden, sondern in den Sekundar- 
teilchen der intermizellaren Flussigkeit vollstandig zugtinglich sind. 
Sie konnen rnit Ammoniumchlorid-Losung zu 90% wieder ausge- 
waschen werden3). Man vergleiche ubrigens auch die Untersuchungen 
Wiegner's 4, uber den inversometrischen Nachweis der Wasserstoff- 
ionen wenigstens in den grosseren Kapillaren der Sekundiirjggregate 
von koagulierten sauren kolloiden Nichtelektrolyten (wie Wasserstoff- 
ton, Wasserstoffpermutit, elektropositives Aluminiumhydroxyil, 
Kieselsgure usw.). 

Auch hier nehmm die Siiureanhydrid-Sole eine Zwischenstellung ein; denn je 
rascher sich die molekulardispersen Ionen nach der Entladung dehydratisieren, je rascher 
sie also in die Anhydride iibergehen, umso rascher werden sie sich in das Gitter der schon 
vorhandenen PrimWeilchen einbauen, beim Zusammenstoss mit ladungsfreien Bezirken 
derselben mit ihnen verwachsen. Je langsamer aber die Dehydratisierung und je weniger 
Zeit ihr gelassen, umso mehr werden sie, wie das z. B. beim Eisen- oder Aluminium- 
hydroxyd, bei der Zinnsiiure, der Vanadinsaure, der Zirkonsiiure (und wohl auch bei den 
Sulfiden des Nickels, des Kobalts usw.) der Fall ist, in  hydratisierter Form sich ungeordmt 
zu Sekundiirteilchen zusammenlagern und als solche im Niederschlag erscheinen. Erst 
nach litngerem Lagern, beim ,,Altern", findet dann Dehydratisierung der Teilchen und 
damit Instabilisierung gegen Elektrolyks), obergang in Oxyd und damit Zussmmenwach- 

1) P. 8cherrer und H .  Staub, Helv. phys. Acta 3, 457 (1930); Z. ph.ysih1. Ch. 154, 
309 (1931); vgi. auch P. StoZZ, Arch. Gen. 3, 547 (1921); R. Zsigniondy, Kolloidchemie, 
2. Aufl., S. 167/168 (1915). 

2) Vgi. die Behinderung der Sammelkrystallisation der auf stark gekiihlten Gefass- 
wandungen niedergeschlagenen Eisenatome durch bei der Verdampfung desselben auf - 
genommenen Wasserstoff und die Abgabe dieses Wasserstoffs als Einleitung der Sammel- 
krystsllisation beim Aufwiirmen. W .  Frankenburger und Ii. Mayrhofer, Z. El. Ch. 35, 
590, und zwar 594 (1929). 

s, R. Whitney und J .  A. Ober, 2. physikal. Ch. 39, 630 (1902). 
4) G. Wiegner und H .  Pallnaann, Verhandl. d. zweiten Kommission u. d. Alkali- 

Subkommission d. Intern. Bodenkundl. Gesellsch., Budapest 1929, Teil B, s. 92. 
5) Vgl. z. B. Ghosh und N .  R. Dhar, Koll. Z. 36, 129 (1925) (am Arsensudfid- uncl 

Antimonsulfidsol); Wo. Pauli und G. Walter, Koll. Beihefte 17, 256 (1923) (am Eisen- 
oxydsol). 
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sen der Primiirteilchen zu grosseren Krystiillchen statt. Das ist von Bohna') sehr schon 
bei der geflockten Zinnsiiure gezeigt worden, in deren Primiirteilchen beim ,,Altern" 
das Zinndioxyd-Gitter (das Cassiterit-Gitter) sichtbar wird. 

Hervorgehoben sei, dass im Gegensatz eu den durch Saure 
geflockten Indikatoren die durch Alkali- und sogar Erdalkalisalze 
gefhllten Verbindungen beim Verdunnen mit Wasser wieder peptisiert 
werden2). Die analoge Erscheinung bei den Seifen hat McBain schon 
lange nachgewiesen ; interessant ist aber, dass auch nicht ionogene 
Kolloide ein ahnliches Verhalten zeigen, je nachdem die aufladenden 
Molekel nur in ihrer Dissoziation zuruckgeddngt (ausgesalzen) oder 
aber in schwerer losliche oder schwacher dissoziierende Verbindungen 
ubergefuhrt werden3). Der Unterschied im Verhalten von Indikator- 
same und Indikatorsalz beruht einfach auf ihrer verschiedenen Los- 
lichkeit . 

Die grossere Loslichkeit ist auch Bedingung dafiir, dass die Gleichgewichtssysteme 
zwischen den verschiedenen molekular- oder kolloiddispersen Bestandteilen 

undiss. koll. Salz Mizellion molekulardisp. Ionen 
deren Abhiingigkeit von der Konzentration McBainP) untersucht hat, in allen Lagen 
und von allen Seiten vollkommen und in akonomisch kurzer Zeit zugiinglich sind. Bei 
leichter loslichen Kolloidsiiuren, wie etwa der Hexadecansulfosiiures), finden wir ja 
dieselben Verhiiltnisse, und ebenso bei den entsprechenden Basen und ihren Salzen. 
Solche Kolloidelektrolyte kommen aber wegen ihrer zu geringen Wasserstoff - bzw. 
Hydroxylionen-Empfindlichkeit als Triibungsindikatoren nicht in FrageO). 

Da die freien Indikatorsiiuren sehr schwer loslich sind, so mussen 
wir, um in okonomisch kurzer Zeit eine bestimmte Teilchengrosse 
ihrer Sole zu erhalten, iiber die molekulardispersen Systeme gehen, 
also zunachst einen Alkali-uberschuss verwenden, der bei der gewiihl- 
ten Konzentration des Indikators zu vollstandiger oder nahezu voll- 
standiger Aufspaltung der Kolloidteilchen in molekulardisperse 
Ionen fuhrt. Dann erst konnen wir, durch Saurezusatz, den Dispersi- 
tiitsgrad auf den gewunschten Retrag verringern. Durch direkte 
Peptisation bei der gewunschten Wasserstoffionenkonzentration wird 
er vielleicht iiberhaupt nicht erreichbar sein, da schon Systeme mit 
Kolloidionen mittlerer Grosse nicht wahrhaf t stabile Systeme dar- 
stellen, sondern gleichsam im Gebiete der langsamen Koagulation 
sich befinden'). uber den Mechanismus des ubergangs vom Kolloid- 
teilchen zum echt 'gelosten Teilchen herrscht ubrigens noch keine 

I )  J .  Bchm, Koll. 2. 42, 276, und zwar S. 2821283 (1927). 
2, C. Naegeli, loc. cit. S. 400/401. 
3, Vgl. Wo. Pauli und G. Walter, Koll. Beihefte 17, 256, und zwar 2831884 (1923). 

4, J .  W. McBain und M .  Taylor, loc. cit. S. 196, 199; J .  W .  McBain und C. S. 

&) A. Reychler, loc. cit.; M .  H .  Norris, loc. cit. 

') Vgl. z. B. A. March, Ann. Physik [a] 84, 605, (1927); Koll. Z. 45, 97 (1928); 
L. S. Bhatia, S. Ghosk und N .  R. Dhar, Z .  anorg. Ch. 184, 135 (1929) (die molekular 
geloste Molybdiinsaure polymerisiert sich langsam) ; Pauli-Valk6, loc. cit. S. 63, 223/224. 

(Eisenoxydsol ah Beispiel). 

Salmon, loc. cit. S. 428, 436. 

6) Vgl. s. 764. 
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Klarheit ; sowohl oberflachliche Ablosung wie Aufspaltung waren 
grundsatzlich moglichl). 

Eigenartig ist, dass die durch Ammoniumsalze geflockten Indika- 
toren nicht resolubel sind2) ; moglicherweise, dass die Ammonium- 
salse so stark hydrolysiert werden, dass die geflockten Teilchen aus 
freier Siiure bestehen. Das wiirde mit den Angaben McBain's3) 
uber die starke Hydrolyse der Ammoniumseifen ubereinstimmen. 

Es ist nicht notig, dass die geflockten Teilchen der Kolloid- 
elektrolyte nur aus Molekeln der freien Saure oder freien Base 
bestehen. So wissen wir z. B., dass beim vorsichtigen Ansauern von 
Seifenlosungen saure Salze ausfallen, und das gleiche wird wohl 
auch bei anderen mehrbasischen Siiuren der Fall sein. Ob dadurch 
die Scharfe des Flockungspunktes beeinflusst wird, muss das Esperi- 
ment entscheiden4). 

Wir erkliiren uns die Existenz saurer Salze und von Doppelmolekeln der F e t t -  
siiuren durch die Gegenwart von Sauremolekeln folgender Strukturs): 

OH 
,OH R.&OH 

i' 
'0 

/ R * C-OH 
oder allgemein R.C-OH 

R-CO R.+ 

Die Zusammenlagerung der einfachen Molekeln wiire auch hiera) in der Sprache 
der Krystallographie nichts anderes als der Ausdruck beginnender Krystallisation, des 
Obergangs von koordinativ dreiwertigem in den stabileren, energieiirmeren, koordinativ 
vierwertigen Kohlenstoff. Wir denken uns also die Vereinigung der Siiuremolekeln nicht 
oder nicht nur infolge der  TI der Waals'schen Kriifte zwischen den langen Paraffin- 
Ketten, sondern infolge normaler Valenzbindungen zwischen den Carboxylgruppen. 
Gerade dort, wo ja Zusammenlagerung beobachtet wird (niedrige Temperatur, hohere 
Konzentration, indifferente Msungsmittel), durfen wir auch mit der Gegenwart un- 
dissoziierter Molekeln (Siiure oder Sala) rechen, von welchen wir den Obergang in die 
Doppel- oder Mehrfach-Molekel erwarten. Fur unsere Annahme spricht auch die schon 
von K. v. Auwers') beobachtete Erscheinung, dass die Assoziation der Alkohole (und 
in geringerem Grade auch jene der Stiuren) in Benzol mit steigendem Molekelgewicht 
abnimmt, also nicht auf vun der Wauls'schen Krkften zwischen den Paraffinketten, 
sondern nur auf (elektrischen) Kraftwirkungen zwischen den Hydroxylgruppen beruhen 
kann. 

Interessant ist ubrigens, dass nach v. Auwer.+) auch die Oxime, demnach also 
auch unsere Indikatoren, in Benzol bei grasseren Konzentrationen sich zu Doppelmolekeln 

1) Vgl. z. B. A. Rabinotuitsch, Z. physikal. Ch. [A] 152, 24, und zwar 34 (1931). 
2) C. Naegeli, loo. cit. 5. 400/401. 
3) J. W. Mc Bain und C. 8. Salmon, loc. cit. S. 451. 

5 )  Auf die analoge Struktur der Maleinsiiure, der Phtalsiiure, der Acetylendicarbon- 
saure oder ihrer Derivate sei hier nur verwiesen; wir kommen in einer anderen Arbeit 
hierauf zuriick. 

4)  Vgl. s. 765. 

6, Vgl. auch S. 762, Anm. 4. 
7) K .  won Auwers, Z. physikal. Ch. 12, 689 (1893); vgl. auch J .  Meiselzlteiwaer und 

0. Dorner, A. 482, 130 (1930). 8 )  loc. cit. S. 700ff. 
49 
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zusammenlagern, sich also im Prinzip wie die Carbonsawen verhalten. Ob diese Fahigkeit 
zur Bildung von Doppelmolekeln auch in der Bildung saurer Salze in wasseriger Losung 
zum Ausdruck kommen kann, haben wir bisher nicht untersucht. 

Wir haben bisher willkurlich nur eine bestimmte, eng begrenzte 
Gruppe von Verbindungen auf ihre Eignung als Trubungsindikatoren 
gepriift ; wir werden aber versuchen, bei anderen Korperklassen noch 
geeignetere Verbindungen zu finden. Sie miissen nicht unbedingt 
hochmolekular sein. Das hohere Molekulargewicht ist allerdings 
insofern praktisch von Bedeutung, als im allgemeinen rnit steigendem 
Molekulargewicht, besser rnit zunehmender ,,Sperrigkeit" der Molekel, 
die Loslichkeit fallt, die Wahrscheinlichkeit der Assoziation der ent- 
ladenen Molekel zu kolloiden Ionen und das Auftreten scharfer 
Flockungspunkte und leicht beobachtbarer Triibungen steigt. Gleich- 
zeitig wird ceteris paribus der Schwellenwert der Wasserstoffionen- 
konzentration rnit steigendem Molekelgewicht abnehmen, der Flok- 
kungspunkt nach starker alkalischen Gebieten verschoben werden'). 

Man vergleiche z. B. die Arbeit Thiessens2) iiber die Beziehungen zwischen Ko- 
agulation und Teilchengrosse. Er konnte zeigen, dass bei Goldsolen verschiedenen Dis- 
persitiitsgrades, aber derselben Teilchenzahl pro Volumeneinheit die grobstteiligen Hydro- 
sole am leichtesten koagulierbar sind. Sie benotigen den kleinsten Schwellenwert zur 
Koagulation und flocken bei vollstiindiger Entladung am raschesten aus; ihr kritisches 
Potential ist umso grosser, je grosser die Teilchen, je grosser ihre Wirkungssphare. Das 
stimmt mit den theoretischen Ableitungen &furch'a+) iiberein, wonach die Slttigungs- 
Konzentration (die Zahl der Partikel pro Volumeneinheit) sich mit abnehmendem Dis- 
persitiitsgrad verkleinert. 

Welche Konstitution aber bei gegebenem Molekulargewicht 
Saure oder Base haben mussen, damit sie scharfe und leicht beobacht- 
bare Umschlagspunkte .zeigen, kann nicht vorausgesagt werden. 
Das Problem ist ahnlich jenem, welches RuggEi4) sich gestellt hat: 
Die Beziehungen zwischen Konstitution und Dispersitatsgrad (bzw. 
Substantivitat) von Azofarbstoffen zu erforschen. Wir werden auch 
unsrerseits besonders jene Struktur-Eigentiimlichkeiten, jene Atom- 
gruppen ins Auge fassen mussen, von welchen man aus Erfahrung 
weiss, dass sie als ,,Komponenten" substantiver Baumwoll-Farbstoffe, 
also ,,mehr oder weniger kolloiddisperser" Farbstoffe auftretea. Im 
ubrigen werden wir auch die Tatsache' beriicksichtigen, dass stabchen- 
formige Sol-Teilchen rascher koagulieren als k~gelformige~). 

I) Vgl. auch daa Verhalten eines nicht ionogenen Kolloids, des Eisenoxyd-Sols: 
Je  griiaser und schwerer die Teilchen, um so tiefer wird der Schwellenwert, urn so breiter 
allerdings auch die Schwellenzone des Sols ( Wo. Pauli und G. Walter, Koll. Beihefte 17, 
256, und zwar 275ff., 2881289 (1923)). 

a) P. A. Thiessen und Mitarbeiter, Z .  anorg. Ch. 180, 11 (1929). 
s, A. March, Koll. Z. 45, 106, und zwar 111 (1928). 
*) P. Rzcggli und A. Zimmermann, Helv. 14, 101 (1931). 
5,  H .  MiLller, Koll. Beihefte 27, 223 (1928); G. Wiegner und C. E.  Marshall, 

2. physikal. Ch. A. 140, 1, 39 (1929). 
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Uber die Fak to ren ,  welche den  Umschlsgspunkt  de r  
T r ii b u ng  s i n d i  k a t o r e  n b e e i n f lu  s s en  (Temperatur, Siedevor- 
gang, Schiitteln, Riihren, Indikator-Konzentration, Salzfehler, Nicht- 
elektroiyt-Fehler, Alkohol-Fehler, Viskositat) liaben wir in der ersten 
Arbeit kurz referiert und einige eigene Experimente angegeben ; 
weitere systematische Versuche haben wir bisher nicht ausgefiihrt. 

Ausfiihrlich berichtet Boutaricl) iiber die Abhiingigkeit des Flockungspunktes von 
einer Reihe von F a h r e n ,  wie Temperatur, Riihren, Strahlung, Konzentration, in welcher 
der failende Elektrolyt eingefiihrt wird, Wirkung meher t iger  Elektrolyte, Schutz- 
kolloide. Weitere Beitrage gaben u. a. Liiers2) (Elektrolyt-Konzentration und Um- 
schlagszeit beim Kongorubin), JabkzynsW) (Schiitteln, Riihren), FreundZich4) (Einfluss 
des Riihrens auf elektrolytfreie Lasungen), Wiegner6) (Einfluss der Elektrolyt-Konzen- 
tration und des Schiittelns auf die Koagulation stiZbchenf6rmiger Kolloide), Chaudhurys) 
(Nichtelektrolyte) und Lacha7) (Nichtelektrolyte). 

Ein besonderes Wort wollen wir nur noch zum Einfluss der 
I n  di k a t or  k o n z e n tr a ti on  sagen. 

Eine kurze Zusammenfmsung iiber den Einfluss der Sol-Konzentration auf dessen 
StabilitiZt findet sich in der mehrfach zitierten Monographie von Pauli und Valk68). 
Man vergleiche aber besonders noch die Arbeiten von Krzcyts), Burton und Bislwplo), 
Chuudhuryll), UhmhlP) 1-7 (Sole von Arsen- und Antimonthsulfid bzw. von Cerhydroxyd, 
Kongo und Benzopurpurin; in Bezug auf Verdiinnung und Teilchenzahl beim Benzopur- 
purinsol vergleiche aber auch a. Wiegnw und C.  E. b ia r sh~ l l~~) ) ,  Bouhric15) (Sole von 
Arsensulfid und Eisenoxyd), Rabinowitach (Einfluas der Verdiinnung eines Arsensulfid- 
sols auf die Lage des Wendepunktes bei der konduktometrischen Titration mit Barium- 
chlorid und auf den Koagulationswert von Elektrolyten16). ferner Untersuchungen am 
Kiesels&uresol17)), Liiers18) (Konzentration und Umschlagszeit bei-gegebenem Elektrolyt- 
gehait, am Kongorubinsol), WiegnerlS) (Konzentretion und Koagulationsgeschwindigkeit 
bei stgbchenformigen Solen), Bhatbm) (Aufspaltung der Molybdiins&uresol-Teilchen bei 

1) iM. A. Boukrric, B1. [4] 43, 146 (1928). 
2) H. Liiers, Xoll. Z. 27, 123 (1920). 

11.1. K. Jublczynski und G. Szames, B1. [a] 45, 206 (1929). 
H. Freundldch und H. Kroch, Z. physikal. Ch. 124,155 (1926); vgl. auch W o .  Ost- 

5 )  G.  Wiegner und C. E. Marshall, 2. physikal. Ch. [A] 140, 1, und zwar 33, 41, 

6 )  G. S. Chaudhury, J. physic. Chem. 1928 und 1929, durch C. 1928, 11, 2537; 

7) H. Lachs und St. Chwalihski, Z. physikal. Ch [A] 159, 172 (32). 
8 )  loc. cit. S. 188/189. 
9) H. R. Kruyt und Jae. v. d. Spek, Koll. Z. 25, 1 (1919). 
10) J. physic. Chem. 24, 701 (1920). 
11) G. S. Chaudhury, J. physic. Chem. 32, 1231 (1928), durch C. 1928, 11, 1987. 
12) S. Ghosh und A'. R. Dhar, Koll. Z. 36, 129 (1925). 
13) S. Ghosh und iV. R. Dhar, Koll. Z. 43, 389, und zwar 394 (1927). 
14) Ioc. cit. S. 55. 
1 5 )  A. Boutaric und G. Perreau, J. chim. phys. 24, 496 (1927), durch Koll. Z. 50, 

16) A. Rabinowitsch und W. A.  Dorfmann, Z. physikal. Ch. 131, 313, besonders 

1 7 )  A. J. Rabinowitsch und E. Laskin, C. 1929, I, 618. 
18) H. LJers, Koll. Z. 27, 123 (1920). 
1s) G. Wiegner und C. E. &lurshull, loc. cit. 5.31. 
2 0 )  L. S. Bhntia, S. Ghosh und iV. R. Dhnr, Z. anog. Ch. 184, 135 (1929). 

wald, Koll. Z. 41, 71 (1927). 

50, 55ff. (1929). 

1929, I, 1086, 1791. 

180 (1930); ferner C. 1929, I, 1427. 

S. 318, 329 (1928); 133, 203 (1928). 
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der Verdiinnung), Dhar') (Eisenoxydsol), Mukherji 2) (Eisenoxydsol) und Lottermoser 3, 

(Konzentration von Mastix- und Eisenoxydsol und dazugehijrige Flockungswerte der 
Elektrolyte). 

Wir werden bei unseren Indikatoren erwarten, dass eine Konzen- 
trations-Erhohung den Flockungspunkt ins alkalische Gebiet ver- 
schiebt. Eine erhohte Anionen-Konzentration bedingt zwar einen 
geringeren Durchmesser der Kolloidionen, die grossere Konzentration 
der entladenen Siiure dagegen eine grossere Zahl derselben. Beim 
Ansauern entsteht daher eine grossere Konzentration der grobdis- 
persen Teilchen, die Zahl der Zusammenstosse wird bedeutend grosser 
und die Flockung daher fruher eintreten als bei geringerer Indikstor- 
Konzentration. Derselbe Effekt ist auch auf Grund der oben genann- 
ten Arbeiten (siehe besonders Kruyt, Chawdhury und die Zusammen- 
fassung bei Pauli- Valkb) zu erwarten. 

aber den Einfluss der den Kolloidteilchen gleichsinnig geladenen Ionen, also uber 
die vewchiedenen Endpunkte, welche bei Titrationen mit verschiedenen Siiuren erhalten 
werden, vergleiche die in unserer ersten Vertiffentlichung angefuhrte LitCratur ; ferner 
interessieren in dieser Beziehung die Arbeiten von Wo. Ostwald4), Boutarics) (Flockung 
von Maatix, Gummigutt, Arsensulfid durch verschiedenartige Siiuren), Desad*) (Wertig- 
keit und stabilisierende Wirkung), Dorfmnn7) (Valenz und Hydratation der stabilisieren- 
den Ionen). Rabinersd )  (Untersuchungen am Eisenoxyd-, Berlinerblau-, Wachs- und 
Maatixsol), Kargins) (Atomgewicht und stabilisierende Wirkung, am Wolframtrioxydsol) 
und schliesslich die Zusammenfasaungen bei Pa&- Valkd' 0 ) .  

Abschliessend wollen wir noch auf die Verwendungsmoglich- 
ke i t  en  der Trubungsindikatoren hinweisen. In  der ersten Ver- 
offentlichung wurde nur ihre Verwendung fur die T i t r a t i o n  sehr 
schwacher Siiuren (und eventuell sehr schwacher Baseh) vorge- 
schlagen und durch verschiedene Beispiele belegt. Auch die in der 
vorliegenden Arbeit wiedergegebenen Versuchs-Resultate zeigen, 
dass man bei systematischer 'Erforschung der als Trubungsindika- 
toren in Frage kommenden Verbindungsklassen tatsiichlich imstande 
sein wird, auch sehr schwache Siiuren (und eventuell Basen) recht 
genau zu titrieren. 

Natiirlich werden die Trubungsindikatoren aber auch sonst 
iiberall Verwendung finden konnen, wo jetzt Farbenindikatoren 
benutzt werden. So kann man sie auch zur Bes t immung der  
Siiurestufe von  Pufferlosungen, also sowohl zur Kontrolle 

1) N .  R. Dhar, Am. SOC. 52, 4170 (1930). 
2, S. A', Mukherji, Koll. Z .  52, 63 (1930). 

A. Lottermoser und K .  May, Koll. Z. 58, 168 (1932); vgl. auch Wo. Pauli und 
G. Walter, Koll. Beihefte 17, 256, und zwar 285/288 (1923). 

4, Wo. Ostwald, Koll. Z. 40, 201 (1926). 
B, A. Bouturic und Y .  Mani;re, C. r. 181, 913 (1925). 
6 ,  B. N .  Desai, Koll. Beihefte 26, 357 (1928). 
') W. A. Dorfmann und D. Scerbacewa, Koll. Z .  52, 289 (1930). 
8,  A.  Rabinerson, Koll. Z. 42, 50 (1927). 
9, V .  Kargin, Koll. Z. 49, 281 (1929). 
lo) Elektrochemie der Kolloide, S. 140ff., 192f. 
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wie zur Messung unbekannter Mischungsverhaltnisse bestimmter 
Puffer-Substanzen herbeiziehen, besonders wiederum im Gebiete 
extremer Saurestufen, wo die Farbanderungen der Farbenindikatoren 
ohne optische Hilfsmittel nur unsichere Resultate geben. 

Auch auf medizinisch-chemischem Gebiete lhsst sich eine 
wichtige Anwendung der Trubungsindikatoren voraussehen, und 
zwar uberall dort, wo Flockungsreaktionen zur Durchfiihrung 
gelangen, also sowohl bei den Kolloidreaktionen des Serums 
wie der Rue  k en m a r  kf 1 ii s s i gk e i t. 

Zwar sind schon sehr vide kolloide LBsungen, besonders als Ersatz fur das Gold- 
sol im Lange-Test, aber auch fur die Antigene der Bordet-Wwaermann'schen Reaktion 
in Vonchlag gebracht worden; doch kann nur den wenigsten ein dauernder Wert zuge- 
sprochen werden. Die Ursache liegt u. E. in der meist ungenugenden kolloidchemischen 
Charakterisierung der vorgeschlagenen Systeme, in der Unmoglichkeit, sie iiberhaupt 
cinigermassen repmduzierbar von bestimmter Zusammensetzung und Empfindlichkeit 
herzustellen und schliesslich in mangelnden oder fehlerhaften theoretischen uberlegungen, 
welche zur Wahl bestimmter kolloider Lijsungen gefiihrt haben. 

Wenn wir nun auch nicht versuchen wollen, die verschiedenartigen aIs Erklhrung 
der bei den Flockungsreaktionen beobachteten Encheinungen vorgebrachten Theorienl) 
gegeneinander abzuwitgen und damit unseren Vorschlag theoretisch zu begriinden, so 
ist doch auf jeden Fall die Tatsache sehr suffallend, dam sowohl bei den Kolloidreaktionen 
des Liquors wie dea Serums die mit Kolloidsituren arbeitenden Methoden es sind, welche 
sich neben den urspriinglich gewiihlten und daher am eingehendsten experimentell aus- 
gearbeiteten Untersuchungsmethoden (mit Gold*) beim Liquor bzw. mit ,,Antigenen" 
bei der Waasemnn'schen Reaktion oder den Triibungsreaktionen nach Sacha-Qemgi, 
Stern, Dokl oder Meinicke) bedhrt habena). So haben Douria und Beck') in der richtigen 
Oberlegung, die schlecht definierten kolloiden Lasungen des ,,Antigens" in der Semdiagno- 
stik der Lues durch definierte chemische Verbindungen von immer derselkn kolloid- 
chemischen Beschaffenheit zu ersetzen, unter den zahlreichen hierfiir ausprobierten Solen 
(Schwefel, Cadmiumsulfid, Kupferferrocyanid, Farbstoffe, Wolframaiiure, Kieselsllure, 
Fettsituren) rein empirisch gerade jene der Kieselsiiure und ganz besondera der &3iture5) 
als geeignet erkannt, mithin Kolloidsauren oder ihnen nahestehende Verbindungen. 

Und auch. bei den Liquor-Reaktionen treffen wir daseelbe Bild: Was unter den 
vieten Ersatz-Reagentien fur das Goldsol sich als brauchbar enviesen, sind hauptsitcblich 
Kolloidsituren, nimlich Mastix, Benzoe, Schellacka). Wenn nun aber, unabhiingig von 

1) Vgl. z. B. die Zusammenfassung bei W. Schmitt, Koll. Z. 41, 261, 343 (1927); 
Koll. Beihefte 26,58 (1928); Kolloidreaktionen der Ruckenmarkfliissigkeit, Dresden 1932. 

0 )  Uber die Methoden, welche gestatten, daa Goldsol trotz seines Charakters ah 
kolloider Nichtelektmlyt von weitgehend gleichem Dispersitirtagrad, weitgehend gleicher 
Aciditirt und gleicher Empfindlichkeit darzustellen, vgl. E. JoEl, Das kolloide Gold in 
Biologie und Medizin (Leipzig 1925); ferner F. 6'. Fowweather, Brit. J. Exp. Path. 9, 
161 (1928), durch Chem. Abstr. 23, 405 (1929); R. Wernicke und F. Modern, Chem. 
Abstr. 23,2199 (1929); 0. Einstein, Z. angew. Ch. 41,1131 (1928); G. Etta'sek und 0. E n -  
stein, Bioch. Z. 203, 389 (1928); Naturwiss. 19, 508 (1931). Seine Herstellung soll heute 
,,bei entaprechender ubung" nur mit wenig Misserfolgen verbunden sein. 

3) Schon Meidcke verwendet tibrigens einen Organextrakt mit Zusatz von Tolu- 
balsam, also einem Gemisch von H a d u r e n .  

4, R. Douris und J. Beck, C. r. 186, 257, 977 (1928); 187, 683 (1928). 
5) Vgl. auch W .  Sauer, Z. Immunit&ts. 65, 51 (1930). 
6) Vgl. die Zusammenfaasung bei W. Schmitt, loc. cit. Uber die Anwendung von 

Kongorubin siehe auch H. Liiers, KoU. Z. 27, 177 (1920); uber jene von Benzoe auch 
I. Siimegi und L. Findeisen, C. 1931, I, 1938. 
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jeder Theorie uber die Flockungsvorgange, es sich zeigt, dass jene Kolloidsiiuren unter 
all den vorgeschlagenen Reagentien sich am besten bewiihren, trotzdem sie als komplizierte 
natiirliche Gemische von Harzsiiuren oder anderen organischen Sauren kaum je von 
derselben Zusammensetzung in den Handel gebracht werden konnen, Vorversuche uber 
die Empfindlichkeit ihrer Sole fur den physikalischen Ausfall und die klinische Bewert- 
barkeit der mit ihnen ausgefiihrten Reaktionen daher auch unentbehrlich sind, so wird 
man verstehen, warum wir von der Verwendung solcher wohl definierten Kolloidsiluren, 
wie es urnere Triibungsindikatoren sind, noch bessere Resultate zu erhalten hoffen. 
Mit ihrer Hilfe wird es moglich sein, in kiirzester Zeit exakt reproduzierbar ein Sol be- 
stimmter Siiurestufe, bestimmter Teilchenzahl, bestimmter Teilchengrosse und bestimm- 
ter Empfindlichkeit herzustellen, es von all den Zufiilligkeiten unabhangig zu machen, 
denen die bisher beniitzten kolloiden Losungen wahrend und nach ihrer Darstellung 
unterworfen sind. 

Exper imente l i er  Te i l .  
a) Die Resultate. 

Wir haben die neuen Indika toren  aus derselben Gruppe 
von Verbindungen gewahlt, welche uns auch die fruher besprochenen 
Triibungs-Indikatoren geliefert hatte, in der Erwartung, dass die 
geringfiigigen Unterschiede in ihrer Struktur (Zahl und Stellung der 
Methylgruppen, Stellung der Isonitroso-acetylamino-gruppe) auch 
nur kleine Verschiebungen ihrer Umschlsgspunkte bewirkenl). Da- 
durch sollte es dann moglich werden, ein kleines p,-Interval1 mog- 
lichst dicht mit Triibungsindjkatoren zu besetzen, um in diesem 
beschrankten Gebiet wenigstens die Vorziige der Trubungsindika- 
toren gegenuber den Farbenindikatoren deutlicher hervortreten zu 
lassen. Es handelt sich um jene Isoni  t r o s o -ace t ylamino -az o ben - 
zolkohlenwasserstoffe, deren Darstellung wirin einer vor kurzem 
veroffentlichten Arbeit2) besprochen und deren Formeln wir tabel- 
larisch wiedergegeben haben. Wir werden sie in dieser Arbeit einfach 
durch ihren Namen und die ihnen in jener Tabelle zugeordneten 
Ziffern kennzeichnen3). 

Die Umschlagsintervalle (Zusatz des Indikators zur fertigen 
Losung4)) sind meist sehr klein. Aber auch dort, wo die Intervalle 
relativ gross sind, lassen sich die Versuchsergebnisse genau repro- 
duzieren, so dass bei exakter Befolgung der vorgeschriebenen Ver- 
suchsbedingungen auch mit jenen Indikatoren genaue Resultate 
erhal ten wer den. 

1) Vgl. hienu die systematischen Untersuchungen von E. E. Harris und Mit- 
arbitern. (Am. SOC. 52, 2397 (1930)) iiber den Einfluss der Einfiihmng von Methyl- 
gruppen auf daa Umschlagsintervall von Azoindikatoren; sie finden nur geringe Ver- 
sohiebungen. Auch W. D. Balacrofl und H .  L. Davis (J. physic. Chem. 34,1797 (1930), 
durch C. 1930, 11, 2675) besprechen den Einfluss von Substituenten auf die Umschlags- 
punkte der Farbenindikatoren. 

*) C. Naegeli und A.  Tyabji, Helv. 15, 403 (1932). 
Die Indikatoren I, 11, 111 entsprechen den Indikatoren a, b, c der friiheren 

Veroffentlichung (loc. cit. S. 339/340). 
4, Vgl. C. Naegeli, loc. cit. S. 357, 364. 



Die Mehrzahl der Umschlagspunkte liegt innerhalb der 
Siiurestufen 10,5 und 11,5; einige fallen allerdings aus der Reihe: 

a) Mit Borax-HC1-Puffer- 

b) Mit Borax-NaOH-Puffer- 
gemisch . . . . . . . . .  
gemisch . . . . . . . . .  

c) Mit Phosphat-&OH-Puffer- 
gemiach . . . . . . . . .  

Umschlags- 
Illdikator punkt4) 

1') 
11') 
IV 
V2) 
VI 
VIII 

IS) 
113) 

V 
VI 

10,66 
11,52 
9,30 

11,55 
11,07 
9,24 

10,80 
11,58 
11,43 
11.24 

umschlags- 
bereich4) 

PaH 9,- 9,23 

10,66-10,78 
11,52-11,66 
9,30- 9,40 

11,55-11,64 

9,24- 9,35 

10,80-10,97 
1 1 , 5 8 4  1,66 

11,24-11,50 

11,07-11,38 

11,43-11,58 

Die Indikatoren IX und X zeigten in den Versuchen mit Borax- 
Natronlauge-Puffergemischen keine Trubungen, ds  sie grobteilig 
ausfallen. Trotzdem eignen sie sich gut fi ir  Titrstionen, weil die 
Anderung der Saurestufe in der Titrierflussigkeit verhiiltnismiissig 
schnell erfolgt und daher die Hliufungsgeschwindigkeit der Teilchen 
ihre Ordnungsgeschwindigkeit ubertrifft. 

Die Indikatoren X I  und XI1 eignen sich uberhaupt nicht &Is 
Triibungsindikatoren, wahrend wir die Indikatoren I1 und 111, 
die ja NuegeZi schon untersucht hat, nicht mehr berucksichtigten. 

Die p,-Werte der Umschlagspunkte fallen fiir die zwei Puffer- 
gemische etwas verschieden aus, was wir auf spezifische Anionen- 
wirkung zuruckfuhren. 

Einige Versuche mit Indikator I V  zeigten, dam der Umschlags- 
punkt derselbe bleibt, ob man das Natr iumsalz  des Indikators 
oder die freie Indika torsaure  verwendet, nur whd im letzteren 
Fan der Umschlags bereic h vergrossert, der Umschlag damit weniger 
scharf. Es ist aber trotzdem ratsam, mit den Losungen der freien 
Indikatorsaure zu arbeiten, da andernfalls die Oximidoverbindungen 
mit der Zeit durch die Lauge verseift werden. 

Naegeli, loc. cit. S .  358f., 360f. fand durch Interpolation am den Werten von 
Soerensen-Walbum den Umschlagabereich fur Indikator I (a) bei 10.95-11,01, fur Indi- 
kator I1 (b) bei 11,30-11,36. Jene Angaben miissen also korrigiert werden. 

3) Vgl. auch S. 779. 
Naegeli's Werte fur Indikator I (a) 10,80-10,90, fur Indikator I1 (b) 11,55-11,63. 

4, Die in der Tabelle wiedergegebenen We& fiir die Umschlagspunkte und Um- 
schlagsintervalle beziehen sich natiirlich immer auf bestimmte Indikator-Konzentrationen. 
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Der Einfluss der  Tempera tu r  wurde am Beispiel des 
Indikators V untersucht. Wie Naegeli bei den Indikatoren I und I1 
schon gefunden hat, bleibt bei erhohter Temperatur eine Fallung 
aus, welche bei Zimmertemperatur eintreten wurde. Beim Abkuhlen 
tritt jedoch Triibung bzw. Fallung ein. Der Temperatureinfluss ist 
aber so gering, dass die dadurch verursachten Fehler vernachlassigt 
werden konnen. 

Es ist, wir haben das schon in der ersten Arbeit erwiihnt, im 
flachen Verlauf der Neutralisationskurven sehr schwacher SBuren 
oder Basen begriindet, dsss es keine im extrem sauren oder alka- 
lischen Gebiete umschlagenden Indikatoren geben kann, welche 
gleichzeitig scharfe Umschlage, theoretisch richtige T i t  r a t i o n s - 
resu l t  a t e  liefern und dennoch fur Shuren verschiedenster Dissozia- 
tionskonstanten verwendet werden konnen. Allerdings ist es ja 
fur die Probleme der Praxis nicht so wichtig, dass der Indikator 
gerade in jenem Punkte umschlage, in welchem tiquivalente Mengen 
SSiure und Base in der Losung vmhanden sind, in welchem also dio 
Berechnung nach der (Neutralisations-) Gleichung das richtige 
Resultat liefert; wir konnen dieses Resultat auch ganz gut mit Hilfe 
eines empirisch festgesetzten Faktors’ finden, wozu wir ja haufig 
genug in der analytischen Chemie gezwungen sind. Man muss hierbei 
nur beachten, dass die Schiirfe des Umschlags wahrscheinlich um so 
geringer wird, je entfernter wir ihn vom dquivalenzpunkt der betref- 
fenden SBure wahlen, da dort das d pH beim Saurezusatz entspre- 
chend der geringeren Steilheit der Neutralisationskurve geringer 
sein wird. Hatten wir eine vollstandige Reihe von Trubungsindika- 
toren zur Hand, deren Umschlagspunkte das Gebiet von der Saure- 
stufe 9-12 gleichmassig besetzen, so w k e  das nicht notig, so konnten 
wir bei Kenntnis der Dissoziationskonstanten einer jeden zu titrieren- 
den schwachen Stiure denjenigen Indikator angeben, dessen Um- 
sehlagspunkt gerade im Aquivalenzpunkt liegt,, bei dessen Verwen- 
dung also die Berechnung nach der stochjometrischen Gleichung das 
richtige Resultat ergibt. 

1st niimlich HX die Siiure, deren Konzentration c =in mage, ferner K ,  die Disso- 
ziationskonstante der Siiure, K,  das Ionenprodukt des Wassers und f ,  der Aktivitiits- 
koeffizient, so haben wir in der Losung des Na-Salzes dor Siiure: 

2.. [H.]*[OH]*(ji)2 = K ,  
3. [X’l+CHxl f ] Bedingung der Elektroneutralitit 
4. [X’]+[OH] - 

Daraus folgt: 
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Jeder Dissoziationskonstanten wiirde also ein bestimmter Indi- 
kator zugeordnet. 

Da die Umschlagspunkte unserer bisher dargestellten Indika- 
toren sich nicht gleichmiissig iiber ein grosseres Gebiet verteilen, 
sondern nahe beisammen liegen, so konnen wir diese Forderung 
noch nicht erfullen. Ihre praktische Anwendbarkeit als Indikatoren 
haben wir aber dennoch’ durch die Reproduzierbarkeit der Titra- 
tionsresultate erwiesen: Denn wenn eine reine Siiure mit einem 
bestimmten Indikator immer zu 115 % der Einwage wiedergefunden 
wird, so ist der fur unbekannte Mengen dieser Siiure zu wahlende 
Faktor eben 100/115. 

1. Benzoesiiure 
Wir haben folgende Siiuren titriert: 

wiedergefunden 
yo der Einwage 

mit Indikator I V  . . . . . . .  121,SS-121,93 ., .. VII . . . . . . .  99,72- 99,W 
,, .. VIII . . . . . . .  121,29-121,47 
1 ,  .. I X  . . . . . . .  120,87-120,96 
11 .. X . . . . . . .  122,24-122,38 

3. Zimtsiiure 

3. Arsenige Siiure 

4. Phenol  

rnit Indikator VII . . . . . . .  99,96-100,05 

mit Indikator V . . . . . . .  115,5 -117,O 
,, .. VI . . . . . . .  102,4 -102,9 

mit Indikator V . . . . . . .  104,88-104,93 
,, 9, VI . . . . . . .  97,- 97,40 

mit Indikator VI . . . . . . .  100,76-100,90 

mit Indikator VI . . . . . . .  99,57-99,62 

5. p-Chlorphenol 

6. Glycocoll 

7. Alanin 

S. ,Verona1 

9. Leucin 

mit Indikator VI . . . . . . .  97,25- 97,90 

mit Indikator IV . . . . . . .  99,01- 99,70 
1, .. X . . . . . . .  102,89-103,43 

Da die k u n g e n  des uns,zur Verfugung stehenden PriLparata in h u g e  selbst 
schon triibe waren, konnten wir keine genauen Titrationen ausfiihren. Mit Indikator VI 
erhielten wir Werte, welche von 103-106% schwankten. 

Die von der Theorie verlangte Abhsngigkeit der Titrations- 
Resultate von der L&ge des Umschlagspunktes des beniitzten Indika- 
tors ergibt sich %us folgender Gegeniiberstellung der Umschlags- 
punkte der Indikatoren mit einigen Prozentzahlen der bei den Titra- 
tionen wiedergefundenen Einwagen : 
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Glycocoll saure 

- 
- 

89 
- 97,2-97,4 99,5 
- 104-106 101,5-104 

105 - I  - - 

Alanin 
- - 

- 
- 
- 

97,2-97,9 
10P104,E 
- 

VIII 
IV 
I 

VI 
I1 
V 

Die Resultate der Titrationen sind zum grossen Teil recht gut 
und innerhalb kleiner Grenzen reproduzierbar, so dsss wir mit Recht 
erwarten durfen, unter den zahllos zur Verfugung stehenden, als 
Triibungsindikatoren in Frage kommenden Verbindungen noch 
geeignetere Substanzen, Indikatoren mit noch schiirferen, noch 
schoneren und noch mehr im alkalischen Gebiete liegenden Um- 
schlagspunkten anzutreffen. 

b) Die Versuche. 
Bestimmung der Umschlagspunkte der Triibungsindikatoren. 
Die Pufferlosungen wurden in kleinen Erlertmeyerkolbchen her- 

gestellt und die Indikatorlosung aus einer 1 em3 Priizisionspipette 
unter Umschwenken des Kolbchens zugesetzt. 

I s  o n i  tr o s o -ace t y l -  p -amino  - a z  o b en z o 1 (Indikator I bzw. a) 
haben wir die Umschlagspunkte und Umschlagsinter valle bei den- 
selben Mischungsverhaltnissen der Puffer-Bestandteile ge€unden wie 
Naegeli; die potentiometrische Ausmessung der Gemische ergab aber 
fur die Umschlagspunkte die in der ubersicht (S. 775) gegebenen 
Werte. 

m-Toluol-azo-isonitroso-acetyl-o-toluidin ( I V ) .  
Der Farbstoff lost sich leicht in Alkohol zu einer 1-proz. Losung; 

wir haben daher 0,1990 g Indikator in 19,9 em3 Alkohol gelost. 

ve r suche  mi t  Bora t -Na t ron lauge -  Gemischen: 

Fiir das 

Titer der h u g e  = 0,004310. Versuchstemperatur 18O. 
1. 2,5 cm3 Borax + 1,93 om3 NaOH . . . . . . . PaH = 10922 

Dazu 0.1 cm3 Indikatorl6sung. Bleibt 20 Minuten klar. 

Dazu 0,l cm3 IndikatorliTsung. Bleibt 10 Minuten klar. 

Dazu 0,05 cm3 Indikatorllisung. Bleibt klar. Nach 30 
Minuten schwache Triibung. 

2. 2,5 cm3 Borax + 1,57 cm3 NaOH . . . . . . . paH = 9996 

3. 2,5 cm3 Borax + 0,58 cm* NaOH . . . . . . . PaH = 9,m 

1) Die in Klammern geaetzten Werte wurden mit Borax-Na'tronlauge-Gemischen 
erhalten ; die iibrigen mit Phosphat-Natmnlauge-Gemischen. 

9,24 
9,30 

10,80 
11,24 (11,07) 
11,58 (11,52) 
11,43 (11,55) 
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Die folgenden Versuche wurden ofter wiederholt') und das angefiihrte Resultat 

bestitigt : 
4. 5 om3 Borax + 0,48 cms NaOH . . . . . . . PaH = 9,35 

Dazu 0,05 cm3 Indikatorlosung. Bleibt klar. 

Triibung, die in 3 - 5  Minuten kaum zugenommen hat. 
Mit 0,l cm3 Indikatorlosung entateht eine sehr schwache 

Die Versuche zeigen gleichzeitig die Konzentrations-Abhangig- 
kei t des Flo ckungspunkt es . 

5. 5 cms Borax + 0,28 cm3 NaOH . . . . . . . paH = 9 3 0  
Dazu 0, l  cm3 Indikatorlhung. Es entsteht sofort eine 
schwache Triibung, die rasch zunimmt. 

Dazu 0,l cms Indikatorlasung. Mischung bleibt 2 Minuten 
klar, dann schwacher Tyndalleffekt. 

6. 5 ,ma Borax + 0.71 cms NaOH . . . . . . . paH = 9940 

Also liegt der Umschlagsbereich zwischen pnH 9,30-9,40 
und der Umschlagspunkt bei pa= 9,30. 

p-Toluol-azo-isonitroso-acetyl-m-toluidin (V) .  
0,1198 g Substanz wurden in 8,2 cms Alkohol und 3,81 cm3 

NaOH gelost. Die so ca. l-proz. Losung des Na-Salzes wurde vor 
dem Qebrauch durch ein aschefreies, mit Alkohol befeuchtetes 
Filter filtriert. 

Versuche mi t  Boyat-Natronlauge-Gemischen: 
Titer der Lauge = 0,004SlO. Versuchstemperatur 18O. 
Vorversuche hatten gezeigt, dass ganz schwache Triibungen schon bei paH 12,2 

auftreten, dass zwischen pa= 10,7 und 11,9 aber ein Punkt liegt, wo die Flussigkeit pl6tz- 
lich undurchsichtig wird. 

1. 5 cm3 Borax + 5,99 cm3 NaOH . . . . . . . pRH = 12.14 
Dazu 0,l cm3 Indikatorlosung. Ganz schwache Triibung. 
Kein Unterschied bemerkbar, wenn noch 0,3 cm3 Indikator- 
losung zugegeben werden. 

Dazu 0,l cma Indikatorlhung. Ganz schwache Triibung. 
Noch einmal 0,3 cm3 Indikatorlosung : Kein Unterschied. 

3. 5cm3 Borax+5,17cm3 NaOH . . . . . . . paH = 11,69 
Beim Zusatz von 0,l cm3 Indikatorl6sung klar 

2. 5 cm3 Borax + 5,33 cm3 NaOH . . . . . . . pnH = 11984 

1, ,, ,, 092 cmS I, ganz schwache Triibung 
,, ,. ,, 0,4cm3 ,, schwache Triibung 

Der Farbstoff koaguliert in einigen Minuten. 
4. 5 cm3 Borax + 4,92 cm3 NaOH . . . . . . . 

Dazu 0,l cm3 Indikatorliisung klar 
pa= = 11,38 

,, 4 2  cm3 7 9  ganz schwache Triibung 
,, 0,3 cm3 ,, mittelstarke Triibung 
,, 0,4cm3 11 starke Triibung und Koagulation 

1) Wir haben unser Interesee bei allen Indikatoren besonders der Reproduzier- 
barkeit der Resultate in der Nirhe des Umschlagspunktes zugewandt. Man vergleiche 
W o .  Ostwald (Koll. Z. 40, 201 (1926)), nach welchem die Repduzierbarkeit der Flok- 
kungspunkte bei kleinen Flockungszeiten vie1 besser ist a h  bei groasen. 
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Fur die Bestimmung des Umschlagsintervalls wurden 0,3 em3 
Indikatorlosung in genau 15 Sekunden unter Umschwenken zum 
Puffergemisch gegeben. Das Resultat jedes Versuchs wurde durch 
Wiederholung bestiitigt. 

5. 5 cm3 Borax + 5 om3 NaOH . . . . . . . . paH = 11,49 
Die erste gut wahrnehmbare Triibung entsteht in 10 Sekunden. 
In 30 Sekunden wird die Losung ganz undurchsichtig. 

6. 5 cm3 Borax + 5,05 cm3 NaOH . . . . . . . paH = 11,55 
Triibung in 10 Sekunden; Koagulation in 30 Sekunden. 

7. 5 om3 Borax + 5,13 om3 NaOH . . . . . . . paH = 11,64 
Triibung in 15 Sekunden; Koagulation in 45 Sekunden. 

8. 5 cm3 Borax + 5,17 cm3 NaOH . . . . . . . paH = 11,69 
Triibung in 30 Sekunden; Koagulation in 60 Sekunden. 

9. 5 cms Borax + 5,30 cm3 NaOH . . . . . . . paH = 11,82 
Triibung in 30 Sekunden; Koagulation in 75 Sekunden. 

10. 5 om3 Borax + 5,40 cm3 NaOH . . . . . . . paH = 11,89 
Triibung in 45 Sekunden; Koagulation in 90 Sekunden. 

11. 5 cm3 ?orax + 537 cm3 NaOH . . . . . . . paH = 11,98 
Triibung in 5 Minuten; Koagulation in 10 Minuten. 

Der Umschlagsbereich ist also recht breit, erstreckt sich 
definitionsgemiiss eigentlich von 11,5-12,0, doch konnen wir 
zwischen den pRH 11,89 und 11,98 recht gut unterscheiden. Der 
Umschlagspunkt  liegt definitionsgemiiss bei pRH 11,49. Wir 
mussen bedenken, dass wir uns hier in sehr stark alkalischem Gebiet 
befinden. 

Zusa tz  des I n d i k a t o r s  zum basischen Bes tand te i l  des 
Puffers  u n d  T i t r a t i o n  m i t  dem sau ren  Bes tandte i l :  
Titer der Lauge = 0,003287. 
J e  10,03 em3 Natronlauge, 0,3 cm3 Indikatorlosung enthaltend, 

werden mit der Borax-Losung titriert. Die erste Trubung ( TyndaZZ- 
Effekt) tritt ein, wenn 7 , O O  cm3 Borax zugeflossen sind. Die Trubung 
wird sehr deutlich beim Zusatz von 7,20 cm3 Borax. Das entspricht 
einem Bereich von paH 11,93-11,82. Bei paH 11,55 flockt der 
Indikator sofort aus. Dies war der Punkt, der vorher als Umschlags- 
punkt gefunden wurde. Liisst man die bei paH 11,93 getrubten 
Losungen uber Nacht stehen, so sammelt sich der Niederschlag zu 
einer gelatinosen Masse. Die daruber stehende Flussigkeit ist 
ganz klar. 

Versuche m i t  Phosphat-Natronlauge-Gemischen: 
Titer der h u g e  = 0,004310. Versuchstemperatur 18O. 

Es wurden jeweih 0.3 cm3 Indikatorlosung zugegeben und fur gute Durchmischung 
gesorgt. 

1.’ 5 cm3 Phosphat + 2,48 cm8 Lauge . . . . . . pax 4 1143 
Sofort starke Triibung und Koagulation. Dieser Versuch 
wurde noch 5mal mit demselben Ergebnis wiederholt. 
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2. 5 cm3 Phosphat + 2,57 om3 NaOH . . . . . . paH = 11,45 

Zuerst klar. Starke Triibung und Koagulation in 15 Sekunden. 
Auch dieses Experiment wurde wiederholt, und zwar mit dem- 
selben Resultati. 

paH =11,54 
Zunachst klar; starke Triibung und Koagulation in 1 Minute. 

paH = 11,58 
Zunachst klar; starke Triibung und Koagulation in 1% Min. 

3. 6 cm3 Phosphat + 3,15 cms NaOH. . . . . . 
4. 5 cm3 Phosphat + 3,40 cms NaOH . . . . . . 

Mit dem BoratlPuffer verstarkten sich die anfanglich schwachen 
Triibungen allmiihlich ; hier dagegen entstehen in den klaren Losungen 
rasch starke Trubungen und die Koagulation folgt sofort. 

Der Umschlagsbereich erstreckt sich in diesem Falle von 
paH 11,43-11,58, der Umschlagspunkt liegt bei paH 11,43. 

Weitere Experimente wurden mit einer 1-proz. alkoholischen 
Losung der freien Ind ika to r sau re  gemacht. Die Arbeitsweise 
war sonst dieselbe wie oben. Jedes angefuhrte Resultat wurde durch 
Wiederholung des Versuchs bestatigt. 

1. 5 cms Phosphat + 2,48 cm3 NaOH . . . . . . paH = 11,43 
Beim Zusatz des Indikatom wird die Lasung sofort stark triibe, 
wie bei den Versuchen mit dem Natrium-%lz des Indikators. 

pnH = 11,46 
Zunachst klar; starke Triibung und Koagulation in 15 Sekunden. 

Koagulation in 30 Sekunden. 

2. 5 cm3 Phosphat + 2,67 cm3 NaOH . . . . . . 
3. 5 om3 Phosphat + 3.15 om3 NaOH . .. . . . . p,H = 1134 

Der Umschlagspunkt ist also unvercndert geblieben, die Uni- 
schlagszone dagegen offenbar breiter geworden. 

Einfluss der  Tempera tur :  
Mit der Natriumsalz-Losung des Indikators. 

5 om3 Phosphat + 2,48 cm3 NaOH . . . . . . . paH = 11,43 
1. Lijsung auf 50° erwamt und 0,3 cma Indikatorliisung in der iiblichen Art hinzu- 

2. Indikator bei 40° zugegeben. Die h u n g  bleibt klar. Bei 35O tritt dann Koagu- 

3. Wird Versuch 2 wiederholt und die Lasung durch Wasser rasch abgekiihlt, so 

4. Indikator bei 30° zugesetzt und Gemisch in ein Bad von 30° gestellt: Koagulation 

gefiigt. Die Losung bleibt klar; beim Abkiihlen koaguliert der Indikator. 

lation ein. 

findet Koagulation bei 300 statt. 

in 30 Sekunden. 
Der Einfluss der Temperatur ist also nicht sehr gross, und man 

wird wohl ,,bei Zimmertemperatur" arbeiten diirfen, ohne grosse 
Fehler befiirchten zu mussen. 

m-Toluol-azo-isonitroso-acetyl-m-toluidin (VI ) .  
0,2008 g Substanz wurden mit der aquivalenten Menge (6,38 om3) 

NaOH und 13,7 cm3 Alkohol versetzt. Es entstand eine klare Losung. 
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Versuche rnit Bora t -Na t ron lauge -Gemischen :  
Titer der Lauge = 0,004310. Versuchstemperatur 18O. 
Vorversuche zeigten, dass das Umschlags-pa, zwischen 11 

und 13 liegt. Die Triibungen sind nicht schon; die ausfallenden 
Teilchen sind zu gross. 

In  den folgenden, wiederholt rnit denselben Resultaten aus- 
gefuhrten Versuchen wurden immer 0,2 em3 Indikatorlosung zur 
Pufferlosung zugesetzt. 

1. 5 om3 Borax + 5,33 cm3 NaOH . . . . . . . paH = 11,84 
Bleibt klar. 

paH = 11,38 
Nach einer Stunde noch Mar. 

3. 5 om3 Borax + 4,84 cm3 NaOH . . . . . . . paH = 11,24 
Es entsteht sofort eine schwache Triibung. 

4. 5 em3 Borax + 4,76 cm3 NaOH . . . . . . . paH = 11,07 
Sofort Triibung, die von selbst zunimmt. 

2. 5 cm3 Borax + 4,92 cm3 NaOH . . . . . . . 

Der Umschlagsbereich liegt also innerhalb paH 11,07-11,38 
und der Umschlagspunkt  bei paH 11,07. Es muss erwahnt werden, 
dass der Umschlagsbereich dieses Indikators im ungunstigsten 
Gebiet des Puffersystems liegt. 

Versuche m i t  Phospha t -Na t ron lauge -  Gemischen: 
Titer der Lauge = 0,004310. Versuchstemperatur 18O. 
Vorversuche ergaben, dass im Gegensatz zum Verhalten im 

Lauge-Borax-Puffersystem der Indikator im Phosphat-Puffer sehr 
schone Trubungen zeigt, wobei die Fiillungen an jene von Eisen- 
hydroxyd erinnern. 

1. 5 cm3 Phosphat + 2,43 cm3 NaOH . . . . . . = 1 ~ 4 2  
Dazu 0,2 cm3 Indikatorlosung. Im ersten Augenblick Mar; 
dann Triibung. Koagulation in 60 Sekunden. 

2. Dasselbe wiederholt mit 0,15 cm3 Indikatorlosung: Schwache 
Triibung erst in 30 Sekunden. 

3. 5 em3 Phosphat + 1,92 cm3 NaOH . . . . . . paE = 11,28 
Dam 0,l cm3 Indikatorlosung. 30 Sekunden Mar; dann sehr 
schwache Triibung. 

4. Dasselbe mit 0,15 cm3 Indikatorlosung: Sofort schwache 
Triibung. 

5. Dasselbe mit 0,2 cm3 Indikatorlosung: Koagulation. 
Die Lage des Umschlagspunktes ist also von der Konzentration 

des Indikators abhangig. 
I n  den folgenden Versuchen wurden immer 0,2 cm3 Indikator- 

losung unter Umschwenken in 15 Sekunden zutropfen gelassen. Nicht 
nur wurde die Zeit notiert, in welcher eine Triibung entsteht, sondern 
auch jene der Koagulation. Das Ergebnis jedes Experiments wurde 
durch Wiederholung bestatigt. 
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6. 5 cm3 Phosphat + 1,52 cm3 NaOH . . . . . .  paH = 11,13 

Sofort mittfere Triibung. Koayliert in 15 Sekunden. 

Sofort triibe. Koaguliert in 30 Sekunden. 

Bleibt einen Augenblick (weniger als 5 Sekunden) klar und 
koaguliert in 30 Sekunden. 

Bleibt 10 Sekunden klar. Koaguliert in 30 Sekunden. 

Bleibt 20 Sekunden klar. Koaguliert in 45 Sekunden. 

Bleibt 30 Sekunden klar. Koaguliert in 90 Sekunden. 

7. 5 cm3 Phosphat + 1,80 cm3 NaOH . . . . . .  paH = 11,24 

8. 5 cms Phosphat + 1,92 cm3 NaOH . . . . . .  paH = 11,28 

9. 5 cm8 Phosphat + 2,18 cm3 NaOH . . . . . .  paH = 11,36 

10. 5 cm3 Phosphat + 2,43 cm3 NaOH . . . . . .  paH = 11,42 

11. 5 cm3 Phosphat + 2,91 cm3 NaOH . . . . . .  pa= = 11,50 

Der Umschlagsbereich ist also recht gross. Auch bei 
pjlH 11,50 findet j a  noch Koagulation in 1/2 1 Minuten statt. Der 
Umschfagspunkt liegt aber bei paH 11,24, wo sofort beim Mischen 
Trubung entsteht. 

Isonitroso-acetyl-o-aminoazobenzol ( V I I ) .  
Wir haben durch Auflosen voll 0,1432 g Substanz in 14,5 cm3 

Alkohol und Filtrieren der schwach triiben Losung durch ein feuchtes 
Filter eine ca. l-proz. alkoholische Losung vorbereitet und fiir die 
Bestimmung des Umschlagspunktes Borax-Salzsaure-Puffergemische 
verwendet . 

Vorverauche zeigten, dass bei griisseren Indikatorkonzentrationen (mehr als 1 Teil 
Indikatorlhung in 100 Teilen Puffergemisch) der Umechlagspunkt von der jeweiligen 
Indikatorkonzentration abhiingt. Es entstehen auch keine richtigen Triibungen, son- 
dern flockige Ausfrillungen des -1ndikators. Bei kleineren Konzentrationen dagegen 
sind Triibungen zu beobachten, und der Umschlagspunkt ist von der Konzentration 
umso unabhiingiger, je verdiinnter die Ueung an Indikstor gew&hlt wird. Zu klein darf 
man die Konzentration allerdings auch nicht wiihlen, urn die entstehenden Triibungen 
sicher erkennen zu kannen; sie werden auf jeden Fall hiichstens von mittlerer Stlirke. 

1. 5cm3 Borax . . . . . . . . . . . . . . . .  pa= = 9,23 
Dazu 0,03 cm3 1ndikatorli)sung. Nach 2 Minuten mittelstarke 
Triibung. 

Titer der Salzsiiure = 0,003859. Venuchstemperatur 20°. 

Dieses Ergebnis, wie ubrigens alle anderen, wurde durch Wiederholung bestlitigt. 
2. 5 cm3 Borax + 0,09 cm3 HCI . . . . . . . . .  paH = 9,20 

3. 5 om3 Borax + 0,42 cm3 HC1 . . . . . . . . .  paH = 9, lO 

4. 5 01113 Borax + 0,So cm3 HCI 

Mittelstarke Triibung in 60 Sekunden. 

Mittelstarke Triibung in 30 Sekunden. 

Mittelstarke Triibung in 15 Sekunden. 

Sofort mittelstarke Triibung. 
6. 5 cm3 Borax + 1.20 cm3 HC1. 

Sofort mittelstarke Triibung. 

. . . . . . . . .  pax = 9,05 

. . . . . . . . .  5. 5cm3 Borax + 0,79cm3 HCl PaH = 9,00 

. . . . . . . .  paH = 8,91 

Fur die Konzentration von 1 Teil der Indikatorlosung in 
1.50 Teilen des Puffergemisches erstreckt sich also der Umschlags- 
bereich von paH 9,OO-9,23; der Umschlagspunkt liegt bei 9 , O O .  



p-Toluol-azo-isonitroso-acetyl-o-toluidin ( V I I I ) .  
Durch Auflosen von 0,1582 g Indikatorsaure in 5,03 em3 Lauge 

und 61 em3 Alkohol wurde eine ca. 0,25-proz. Natriumsalz-Losung 
des Indikators vorbereitet. Sie musste vor dem Gebrauch filtriert 
werden. 

Vorversuche zeigten, dass diese Substanz bei kleineren Konzen- 
trationen schone milchige Triibungen ergibt, und dass der Umschlags- 
punkt bei grosseren Konzentrationen von der verwendeten Indikator- 
menge abhiingt. 

In  einer ersten Versuchsreihe wurden daher eine Anzahl von 
Puff ergemischen mit Borax-Natronlauge vorbereitet und zu jedem 
so vie1 Indikator zugesetzt, bis gerade eine schwache, gut wahrnehm- 
bare Triibung entstand. Die Resultate sind im folgenden tabellarisch 
zusammengestellt : 

Titer der Lauge = 0,004310. Versuchstemperatur 180. 

Puffermischung cm3 Verdiinnung' 
Indikator des Indika- 

Borax 1 NaOH 1 P ~ H  1 1 zugesetzt im Urn- cm8 cm3 schlagspunki 

0,35 
0,48 
0,58 
0,82 
1,23 
1,52 
1.72 
1,85 
1,99 

9,40 
9,45 
9.50 
9,60 
.9,80 

10,o 
10,2 
10,4 
10,6 

0,Ol 
0,02 
0,03 
0,06 
0,09 
0,12 
0,16 
0,16 
O,l6 

285 
149 
103 
65 
41 
35 
28 
28 
28 -- 

Bus der oben wiedergegebenen Tabelle ersieht man, class bei 
kleinen Indikatorkonzentrationen die Umschlaggpunkte fast unab- 
hiingig von der Indikatorkonzentration sind. In diesem Bereich 
wird die Substanz daher als Indikator brauchbar sein. Etwa 30 Ver- 
suche wurden angestellt, um diese Frage ntiher, zu priifen. Dabei 
zeigte aich, dass mindeatens 0,05 cm3 einer 0,25-proz. Natriumsalz- 
Losung des Indikators verwendet werden miissen, damit die Trii- 
bungen noch mit Sicherheit erkannt werden ktinnenz). 

Wir geben einige Versuche wieder, welche das Umschlags- 
gebiet charakterisieren und welche wir sehr oft wiederholten. 

1) Anzahl cms Losung, welche 1 cm3 der O,%-proz. Indikator-Losung enthiilt. 
*) Wir miissen damn erinnern, dass man bei den Farbenindikatoren die verwendete 

Konzentration auch empirisch festgesetzt hat, und dass bei einfarbigen Indikatoren der 
Umschhgsbereich je nach der Konzentration sich iindert. Vgl. z. B. Clark, 100. cit. 
S. 64. Bei Phenolphtalein erscheint eine verdiinnte Losung von pH = 8 4  noch farblos, 
wvtihrend bei Verwendung einer konz. Losung eine Fiirbung gut wahrnehmbar ist. 
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1. 5 cm3 Borax + 0,5 om3 KaOH . . . . . . . . paH = 9,35 

Dazu 0,05 cm3 Indikatorlosung (innert 5 Sekunden): 30 Se- 
kunden klar ; dann schwache Triibung. 

2. Dasselbe mit 0,1cm3 Indikatorliisung, die in 10 Sekunden 
zugegeben wurden: W u n g  nach 20 Sekunden klar; die 
spiiter entstehende Triibung ist bedeutend stilrker als Eei der 
halben Indikatormenge. 

Dazu 0,05 om3 Indikatorliisung, in 5 Sekunden zugegeten. Es 
entsteht sofort eine schwache Triibung. 

4. Wird hier die doppelte Indikatormenge in 10 Sekunden zuge- 
geben, so ist die Triibung bedeutend stiirker. 

3. 5cm3 Borax . . . . . . . . . . . . . . . . pnH = 9 2 4  

Also liegt das Umschlags in te rvs l l  zwischen paK. 9,24 und 
9,35, der Umschlagspunkt  bei pan 9,24. Zu empfehlen ist dabei 
die Zugabe von 1 cm3 einer 0725-proz. Losung zu je 50 cm3 des 
Puffergemisches, eventuell auch zu je 100 cm3 Puffermischung, nur 
sind die Triibungen d m n  etwss schwacher. 

D a  die Indika toren  Ix und X bei der Verwendung von Borax-Natronlauge- 
Puffergemischen im Umschlagspunkt keine eigentlichen Triibungen zeigtenl), sondern 
gleich ziemlich grobteilig ausfielen, haben wir sie nicht weiter untersucht. Wie wir aber 
aus den Titrationsergebnissen enehen werden, sind sie trotzdem, wenn auch nicht zur 
Kontrolle der Puffergemische, so doch fiir Titrationen verwendbar. 

Daas diese Indikatoren keine Triibungen geben, sondern sofort in groben Flocken 
ausfallen, ist wohl auf die posse Ordnungsgeschwindigkeit ihrer Molekeln zuriickzufiihren 
und darauf, dass das pH der raschen Koagulation schon bei einem Teilchendurchmesser 
erreicht wird, welcher noch unter dem fur das Auftreten eines Tyndall-Effektes erforder- 
lichen liegt. 

Ind ika to r  X I  ist ghzlich unbrauchbar, da die Triibungen ganz unregelmirsrrig 
entstehen. Oft bildet sich beim Zusatz der benutzten 1-proz. alkoholischen Liisung 
zu der Pufferlixsung an der Fliissigkeitsoberflache ein Film, der beim Umriihren Triibungen 
hervorruft, und dies bei einem pa=, bei welchem beim Fehlen dieses Films die Liisung 
klar bleiben wiirde. Einige Beispiele mogen dies erliiutern: Zu jedem Puffergemisch 
wurden 0,2 om3 einer ca. 1-proz. alkoholischen Indikatonilurelosung unter Umschwcnken 
in 15 Sskunden zugetropft. 

Titer der h u g e  = 0,004310. 
1. 5 cm3 Borax + 3,14 cm3 NaOH . . . . . . . paH = 9,96 

llmal wiederholt: Sofort triibe; trlibe in 11/4 Minuten; sofort 
triibe ; triibe in 2 Minuten, in 20 Sekunden, in 20 Sekunden, in 
2 Minuten; sofort triibe; sofort triibe; sofort triibe; triibe in 
in 1% Minuten. 

p!= = 10,M 
3mal wiederholt: Triibe in 5 Minuten; in 5 Minuten; in 

2. 5 cm3 Borax + 3,50 cm3 h u g e  . . . . . . . 
Minuten. 

FIier sind offenbar die im theoretischen Teil aufgestellten Bedingungen nicht erfiillt. 
I nd ika to r  XII .  Wt sich leicht zu einer 1-proz. alkoholischen Lasung. Da 

diese such in 1-n. Natronlauge Triibungen gibt, ist die Substanz als Indikator nicht 
brauchbar. 

1) Mit dem Phosphatpuffer wurden keine Venuche angestellt. 
50 
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Triibungs- pa= des Trii- 
indikator bungspunktes I 

VII 
VII I 

I) Vgl. voranstehende Arbeit, S. 755. 

920 4,l x 1W6 
9,35 1,3 x 10-* 
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29,53 
29,54 
29,52 
29,53 

0,l-n. HCl genugten, urn den Uberschuss derselben zuruckzutitrieren. 
Die Losungen haben wir mit bestimmten ILIengen der Indikator- 
losung versetzt, wonach die eke  der Losungen, mit einem Stopfen 
verschlossen, zunikhst als Vergleichslosung diente. Bei dieser Arbeits- 
weise kann man mit einiger Ubung den ersten Umschlag mit grosser 
Sicherheit beobachten, besonders das Auftreten des ITyndaZZ-Effektes, 
der oft einen schgrferen Umschlag gibt als die Ausflockung des 
Indikators. Dies ist apeziell dann der Fall, wenn bei letzterer keine 
ausgesprochene Trubung entsteht, sondern grobere Teilchen, Flocken 
erscheinen. 

Titer der h u g e  = 0,003287; der Skure = 0,003859 (Phenolphtalein). 1 cm3 HC1 
entspricht folglich 1,29 cm3 zuriicktitrierter NaOH. 

Eigentlich miissten wir der genauen Berechnung der Titrationsresultate den mit 
dem benutzten Triibungsindikator bestimmten SBuretiter zu Grunde legen, wie das 
bei den Titrationen mit den Indikatoren I und I1 durchgefiihrt worden ist. Da es sich 
aber bei den vorliegenden Versuchen in erster Linie um das Aufzeigen der Repmduzier- 
bsrkeit der Resultate handelt und nicht urn absolute Werte derselben, so sind wir zur 
Vereinfachung der Berechnung von den durch Phenolphtalein gewonnenen Titern aus- 
gegangen. 

I n d i k a t o r  IV.  
Dieser Indikator ist der beste der bis jetzt untersuchten Trii- 

bungsindikatoren ; die Triibungen aind sehr stark und werden durch 
einen Tropfen Siiure hervorgerufen. Die ganze Liisung wird undurcb- 
sichtig. Alsbald erfolgt Koagulation. Die Niederschlgge sind mikro- 
kryatallinisch (Nadeln). 

Fiir die Titrationen wurden jedesmal 0,5 cm3 einer 1-proz. alko- 
holischen Losung benutzt. 

a,) Benzoesiiure. K = 6,86 x 

2,20 
2,21 
2,20 
2,20 

Einwage 1) 

0,2214 
0,2214 
0,2214. 
0,2214 

- - 

Einwage 
cms NaOH Verbrauch an 
zugesetzt HC1 in cm3 

yo Benzoesiiure 
wiedergefmden 

121,93 
121,88 
121,88 
121,93 

b) Verona]. KW = 3,7 x (Wood) 2). 

yo Ver0na.l 
wiedergefunden 

99,69 
99,61 -1 99,70 

1) 500 cm3 der Starnmlhung enthielten 4,4278 g Benzoeaiiure. Fiii die Titrationen 

2, J .  K .  Wood, Soc. 89 1831 (1906). 
wurden je 25cm3 dieser Losung genommen. 
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I n d i k a t o r  V. 
a) Arsenige Saure. 
Als Um$chlagspunkt wurde das Auftreten des von einer griin- 

lichen Verfiirbung der gelben Losung begleiteten Tyndall-Effektes 
gewlihlt. Zusatz jedesmal 0,6 em3 einer 1-proz. alkoholischen Losung 
des Indikators. 

K"' = 6 x 10-lo (WOOCZ)~). 

- 
Einwage 

0,204B 31,15 1,55 (1,85) 115,s (114,3) 
0,2084 31,15 1,OO (1,20) 116,5 (115,5) 
0,2022 31,15 1,60 (1,80) 117,O (115,9) 
0,2039 31,15 1,70 (2,OO) 115,5 (113,9) 

Titriert man, bis die Trubung sehr deutlich wird, so erhalt man 

b) Phenol. K2* = 9,2 x lo-" (KoZlh~ff)~) .  
die in Klammern angefiihrten Resultate. 

Das synthetische Produkt (Kuhlbaum) wurde destilliert und die Mittelfraktion 
verwendet. 3,2008 g des Destillates wurden in 248,41 om3 Lauge gelost. Das Volumen 
betrug genau 250 em3. Von dieser Losung wurden fur jede Titration aus einer Burette, 
die gegen das Kohlendioxyd der Luft geschutzt war, 15 em3 herausgenomnien, mit weiteren 
12,05 cm3 h u g e  venetzt und nach Zusatz von 0,5 cm3 Indikatorlosung mit HCI titriert. 

15 Jede Probe enthielt also 250 x 3,2005 = 0,19205 g Phenol und 
248,41 15 X T  + 12,05 = 26,98 cm3 NaOH. 

Es wurden bis zum Umschlag verbraucht : 

entsprechend 
cms HC1 yo Phenol 

! 

0,70 
0,75 
0,70 
0,70 
0,70 
0,70 

104,93 
104,88 
104,93 
104,93 
104,93 
104,93 

Die Endpunkte waren schiirfer beobachtbar als bei der Titra- 
tion von arseniger SSiure, wohl daher, weil die Titrationskurve beim 
Aquivalenzpunkt steiler verlliuft . 

1) J .  K .  wood, SOC. 93, 411 (1908). 
a) I .  M .  Kolthoff, R. 39, 674 (1920). 
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cm3 NaOH Verbrauch an 
zugesetzt HCl in om3 Einwage yo As,03 

wiedergefunden 

102,5 

Einwage 

0,2034 
0,2014 ' 

cm8 NaOH Verbrauch an yo As,O, 
zyesetzt HC1 in cm3 wiedergefunden 

101,3 
3,55 103,3 I 4'50 

31,M 
31.15 

Verbrauch an yo Phenol 
HCl in cm3 wiedergefunden T---r-- 2,15 97,443 97,IS 

2,23 97,oo 
2,18 97,24 
2,15 97.40 

97,16 



cm3 NaOH Verbrauch an 
HC1 in cm3 Einwage zugesetzt 

0,2524 25,lO 0,75 
0,2528 25,lO 0,70 
0,2518 25,lO 0,80 

yo Chlorphenol 
wiedergefunden 

100,87 
100,90 
100,76 

- __ 

I 25710 0,2526 r l  0772 I 

cm3 NaOH Verbrauch an 
HC1 in cm3 Einwage zugesetzt 

% Glycocoll 
wiedergefunden 

- 

- 
om3 NaOH Verbrauch a n  yo Alanin Einwage zugesetzt HC1 in em3 wiedergefunden 

0,1610 25,lO 2,80 97,66 
0,1598 25,lO 3900 97,25 
0,1621 25,lO 2,65 97,w 

I 
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1 cms NaOH Einwage 

I n d i k a t o r  VI I .  
Dieser Indikator gibt sehr schone Triibungen, die in der N5he 

des Umschlagspunktes mit einem Tropfen der 0,l-n. SBSure hervor- 
gerufen werden. Bei den folgenden Titrationen wurden je 0,lB cm3 
einer 1-proz. alkoholischen Losung des Indikators benutzt. 

a) BenzoesBSure. 

Verbrauch an 

cms NaOH 
zugese tz t Einwage 

0,3492 25,09 
0,3486 25,08 
0,3526 25.08 

yo Benzoesiiure 
wiedergefunden 

99,91 
99,94 
99,72 
99,go 

- 

Verbrauch an 0; Zimtsiiure 
HCl in  cm3 wiedergefunden 

2,65 99.96 
2,65 100,08 
2940 100,05 

-- - 

0,2214 

0,2214 
0,2214 

0,2214 

1 om3 NaOH I Verbrauch an Einwage l) I 1 zugesetzt I HC1 in  cm3 

29,52 2,lO 
29,49 2,lO 
29,53 2,lO 
29,53 2,lO 

yo Eknzoesiiure 
wiedergefunden 

121,43 
121.29 
121,47 
121,47 

Im Umschlagspunkt entsteht eine Trubung. Ein weiterer 
Tropfen Saure bewirkt Koagulation des Indikators. 

I) Stammlosung, vgl. S. 787, Anm. 1. 
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I n d i k a t o r  IX .  
J e  0,.5 em3 einer 1-proz. alkoholischen Losung zu 30 em3 der 

zu titrierenden Losung. Der Indikator zeigt im Umschlagspunkt 
keine Triibung, sondern flockt gleich aus, was die Genauigkeit der 
Ablesung aber nicht vermindert. 

B enzoesiiure. 

1 om3 NaOH 1 Verbrauch an 1 "/b BenzoesSiure 
I HC1 in 01113 1 wiedergefunden 1 zugesetzt Einwage') 

0,2214 120,87 
0,2214 2,lO 120,96 

I n d i k a t o r  X. 
Verwendet wurde eine 1-proz. alkoholische Losung des Indika- 

tors; zu jeder Probe wurden 0,5 em3 derselben zugesetzt. Die erste 
schwache Triibung wurde als Endpunkt gewahlt. 

a )  Benzoesiiure. 

- I 6m3 NaOH 
1 zugesetzt 

0,2214 29,52 
0,2214 1,95 

Zusatz von noch zwei Tropfen Saure bewirkt Flockung des 

b) Veronal. 
Inclikators. 

1 cm3 NaOH I Verbrauch an 1 ?$ Veronal Einwage 

0,3378 
0,3382 

. I zugesetzt I HCl in om3 1 wiedergefunden 
- - 

I I 103,43 I 102,89 

Zurich, Chemisch es Ins tit u t der Universit at. 

l )  Stammlosung, vgl. S. 787, Anm. 1. 
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Uber die Reduktion der Phosphormolybdansaure zu ,,1Ylolybdanblau6b 
und iiber die quantitative Bestimmung von Phosphat- neben Silikat- 

und Arseniationen in der Biologie 
von Ernst Tsehopp und Emilio Tschopp. 

(29. IV. 32.) 

Die Bestimmung der Phosphorsiiure als Heteropolysiiure, als 
Ammoniumsalz der PhosphormolybdSinsiiure, hat euerst Sonnensohein 
angegeben, jedoch erfuhr jene aus dem Jahr 1851 stammende Ftil- 
lungsmethode im Laufe der Zeit eine grosse Zahl von Modifiketionen. 
Wir verzichten hier auf eine Aufzhhlung aller Methoden, wik mochten 
nur das FSillungsverfahren von Way') erwahnen. Versetzt man 
nHmlich eine orthophosphorshurehaltige Losung mit Ammonium- 
nitrat, genugend Salpetersiiure und einem tfberschuss an Ammonium- 
molybdat, so fhllt, wenn geniigend Phosphationen vorhslnden sind, 
bei beginnender Siedehitze aofort alle Phosphorstiure als gelbes 
Ammoniumphosphormolybdaf aus. 1st aber die Phosphatmenge 
sehr gering, dann erhlilt man bloss eine gelbe Losung, weil der 
Niederschlag in Salpetersiiure etwas loslich ist. 

Nach neueren Angaben besitzt der gelbe Niederschlag die Zusammensetzung 
(NH4)3[POP.12 M00~1.6 H,O und enthiilt immer, wenn genugend Molybdiinsiiure vor- 
handen war, auf 1 Mol P,O, 24 Mol MOO,. 1st aber Phosphorsgure im ffberschuss vor- 
handen, so bilden sich losliche molybdiiniirmere Salze. Die Msung muss reichlich 

oder Schwefelsiiure enthalten, und zwar erfordert 1 mg P,O, 11,6 mg Salpeter- 
siiure zur Ausfiillung. Ein Oberschuss ist bei der Fiillungsmethode zu vermeiden, da  
niimlich der Niederschlag durch Salpters&ure wieder geliist wird. Bei Gegenwart von 
Schwefel- und Salpetersaure soll nach v. FeUenberg,) der Phosphormolybdiinkomplex 
eine betriichtliche Menge Schwefel- und Salpetersiiure enthalten, so dass eine ,,Riesen- 
molekel" von der Formel 

( (NH4),H4 [P(Moz0,),]),*2 NH, * HNO,.3 MOO,. 5 H,S04*20 H,O 
entstehen soll. 

Enthalt die Losung losliche Kiesel- oder Arsensiiure, so wird die Phosphorsiiure- 
reaktion beeintriichtigt, weil diese Ionen ebenfalls mit der Molybdiinsiiure Heteropoly- 
siiuren bilden. Oxalsiiure, Zitronensirure, Milchs&ure usw. konnen die Rildung des gelben 
Niederschlages, wie wir weiter unten noch sehen werden, verzogern, ja unter Urnsanden 
sogar ganz verhindern. 

Erhitzt man den gelben Niederschlag langere Zeit auf 160-180°, so erhiilt man 
ein Ammoniumphosphormolybdat von der Zusammensetzung (NHJJPO, * 12 MOO,] 
mit 1,6535% P; wird er aber schwach gegliiht, so erhiilt man einen schwarz-griinen Riick- 
stand, der 1,7254% P enthiilt. 

Freie Molybdrinsiiure und Molybdate reagieren mit gewissen Phenolen unter 
bestimmten Bedingungen nicht oder nur langsam. Bei Anwesenheit von Phosphationen 

l) Woy, Ch. Z. 21, 442 (1897). 
2, Ishibashi, Z. anal. Ch. 84, 269 (1931). 
3, v. Fellenberg, Xitt. 21, 205 (1930). 
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erweist sich indes die Molybdansaure als starkes Oxydationsmittel, sie ist dann imstande, 
unter gleichzeitiger Bildung von Molybdiinblau, jene Phenole (Aminophenole, Naphthole, 
Aminonaphthole) in  Chinone iiberzufiihren. 

Durch die koordinative Bindung in der am Phosphorsiiure und salpetenaurer 
Ammoniummolybdatlijsung leicht entstehenden Phosphormolybdiinsaure wird bei- 
spielsweise daa Molybdiintrioxyd befahigt, hi geringer Aciditiit, wie FeigP) zeigen konnte, 
Benzidin zu oxydieren, wobei durch das gleichzeitig entstehende Molybdan- und Benzidin- 
blau eine Vertiefung der Farbung erreicht wird. 

Ebenso wie Benzidin oder Tetramethyl-diamino-diphenyl-methan, wird auch 
Pyrrolz), besonders in Gegenwart von Eisenionen durch Phosphor- oder Silicomolybdan- 
siiure in Pyrrolblau ubergefiihrt, was kolorimetrisch ausgewertet werden kann. 

Wie die Phosphormolybdansilure, bildet auch die Phosphorwolframsaure mit wirk- 
samen Reduktionsmitteln blaue Produkte (,,Wolframblau"). Es sei vor allen Dingen 
hier die Verijffentlichung von Pincussen und Mitarbeitern3) erwahnt, in der eine Methode 
zur quantihtiven Bestimmung von Wolfram mitgeteilt wird. 

Denigds4) hat neuerdings wiederum darauf hingewiesen, dass 
das Molybdiinblau, ,,Coeruleus"-Blau, nur unter bestimmten Bedin- 
gungen dieselbe Zusammensetzung aufweise. Temperatur, Aciditiits- 
grad, Salzgehalt und anderes mehr ist von Einfluss. Die blaue Farbe, 
welche durch Reduktion der Molybdiinshre entsteht, verschwindet, 
wenn der Schwefelsliuregehalt unter 25 % sinkt, vorausgesetzt, dass 
keine Phosphat-, noch Arseniationen vorhanden sind. Bei Anwesen- 
heit jener Ionen aber bleibt die blaue Farbe, auch wenn die Schwefel- 
siiurekonzentration versndert wird, erhalten. Nur dieses blaue Pro- 
dukt geht beim Schutteln mit Ather vollig in diesen uber. Bei 
Abwesenheit von Phosphationen entsteht niimlich ein Molybdlinoxyd 
von der Formel 4 MOO,.MOO,~) (Denigbs), welches aber in Ather 
unloslich ist . Bei Gegenwart eines tfberschusses an MolybdiinsOure 
verbindet sich jedoch das Phosphation (Arseniation) bei Anwesen- 
heit eines wirksamen Reduktionsmittels mit obigem Molybdanoxyd 
zu der komplexen, iitherloslichen Phosphormolybdiinsaure6) : 

[4 MOO, *MOO& H,PO,-4 H,O 
Dieses Molybdlinblau besitzt ein Molekulargewicht von 1578 

und hat nach Denigds folgende Strukturformel : 
/OH 0-OMOTOH 

0' 
HOLMOO- 

HO' 'OH 

Feigl, Krumhok, Mikrochemie, Pregl-Festschr. S. 82 (1929); B. 62, 1138 (1929). 
2, Berg, Mikrochemie, Emich-Festsohr. S. 18 (1930). 
a) Pincussen, Bioch. Z. 234, 19 (1931). 
,) Denigh, Mikrochemie, PregZ-Festschr. S. 27 (1929); C. r. 171, 802 (1920); 186, 

s, MOO, und MOO, sind farblos, ihr Komplex dagegen ist blau. 
'3) Malowala, Z. anal. Ch. 84, 209 (1931). 

1052 (1928). 
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Sind nur Arseniationen vorhanden, so tritt an Stelle von P 
das As-Atom, wodurch sich das Molekulargewicht auf 1670 erhoht. 

In akalischer Losung soil aber nach Pincussen und Mitarbeiternl) die Coeruleo- 
verbindung ,,hochstnahrscheinlich" eine andere Zusammensetzung aufweisen. 

Beeintrachtigt wird diese Resktion durch gleichzeitig anwesende 
losliche Kieselsaure. Dieselbe bildet mit Molybdaten eine komplese 
Silicomolybdiinsaure, und in dieser ist das Molybdan gleichfalls 
befahigt, mit gewissen Phenolen, Naphtolen usw. zu reagieren. In  
der Molybdantrioxydmolekel werden offenbar die Stabilitatsverhiilt- 
nisse durch eine koordinative Bindung derartig verandert (Feigl, 
Spiro), dass eine Reaktion zu niederen Molybdanovyden leichter 
erfolgen kann. 

Die Reduktion des gelben Phosphormolybdankomplexes zu blaugefiirbtem Molyb- 
dtinoxyd zur kolorimetrischen Bestimmung kleinster Phosphatmengen in biologischeni 
hkterial haben erstmale T a y h  und &filler*) angewendet. Sie verwendeten ah Reduk- 
tionsmittel eine 5-prOZ. Phenylhydrazinl89ung. Bell und DoiSyJ) haben einige Jahre spiiter 
jene Methode abgeindert, indem aie die umstaindliche FIllung und daa Waschen des 
gelben Phoephormolybdat-Nieerachlages umgingen. Fnat gleichzeitig wurde von Wu4) 
und DenigW) gezeigt, daaa unter bestimmten Bedingungen daa komplex gebundene 
Molybdantrioxyd im Phmphormolybdatniederachlag gegenuber dem ungebundenen 
Molybdhtrioxyd eine verhderte haktionsfiihigkeit besitzt. FeigP) hat diese Verhalt- 
nisee spi%ter genauer studiert. Das Hydroxylamin, daa Tannin und einige Phenole besitzen 
nach BeU und Doi8y die Eigenschaft, nur die komplex gebundene Molybdiins&ure ini 
Phosphormolybdiinkomplex, nicht aber die MoIybdirm&ure allein, zu blaugefirrbten 
Produkten zu reduzieren. Die Autoren halten unter den Phenolen daa Hydrochinon 
fur die heatgeeignete Substanz hiezu. Die entstehende Blaufirrbung w i d  durch Bicarb-  
natzuaatz verattlrkt, und da  das entstehende Chinon eine griidiche Fiirbung bedingt, 
musa letztarea durch Bisulfitzusetz in Hydrochinon ubergefuhrt werden. Bis zur Ent- 
wicklung der vollen Farbenintensieitiit muss man aber 15 Minuten warten, doch setzt 
schon nach dieser &it ein Abblasaen der Fiirbung ein. 

Gross ist die Zahl der Methoden und deren Modifikationen, welche auf einer Reduk- 
tion der komplex gebundenen Ivlolybdans&ure dea Ammoniumphosphormolybdates und der 
dadurch bedingten Blaufarbung beruhen, vgl. Brjgs7)  und viele andere, Randes, K n d -  
sohna), Benedict *), Madland, R&is~n'~) ,  Cluskey'l), W h i l e h a ' * ) .  Sfanford, Wheatley13), 

l) Pincussen, Bioch. Z. 233, 3.11 (1931). 
*) Taylor, Miller, J. Biol. Chem. 18, 215 (1911). 
a) Bell, Doisy,  J. Biol. Chem. 44, 55 (1920). 
*) Wzc, J. Biol. Chem. 43, 189 (1920). 
5, Denigis, C. r. 171, 17 (1920); 184, 687 (1927). 
@) Feigl, Z. anal. Ch. 61, 454 (1922); 74, 386 (1928); B. 62, 1138 (1929). 
7, Briggs, J. Biol. Chem. 53, 13 (1922). 

Rundes, Knudsohn, J. Biol. Chem. 55, 53 (1923). 
9, Benedicl, Theis, J. Biol. Chem. 61, 163 (1924). 
lo) Madland, Robison, Biochem. J. 18, 765 (1924). 
11) Mc. Cluskey, C. 1925, 11. 1077. 
12) Whithehorn, J. Biol. Chem. 62, 133 (1924). 
13) Stanford, tvhentley, Biochem. J. 19, 697 (1926). 
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Huwrd, Reayl), Youngburg und Mitarbeiterz), Wurkuny3), Rimington4), Kay, Robison5), 
Benett 6) usw. Denigb hat fast gleichzeitig mit Bell und Doisy eine quantitative, direkte 
kolorimetrische Phosphorbestimrnung veroffentlicht, welche auf denselben Prinzipien 
aufgebaut, die Reduktion der Molybdiinsiiure im Phosphormolybdankomplex durch 
Stannochlorid 7) in  saurer Losung bewerkstelligt. Diese Methode wird von Benazet 
WrangelZ9). Schurrerlo), Qreenll), PfeiZstickerlZ) und vielen andern empfohlen. 
h i d e r  hiilt sich die Stannochloridlijsung nur kurze Zeit, und muss jedesmal frisch 
bereitet werden, wiihrend die organischen Reduktionsmittel, wie sie die Methoden von 
Bell und Doisy, Briggs, F i s h  und Subbarowla), TschopplP) und andere verwenden, doch 
liingere Zeit haltbar sind. 

F i s b  und Subbarow haben nun im Jahre 1925 eine Methodik angegeben, welche 
die MBngel der friiheren Methoden beseitigt. Die Autoren reduzieren, wie Briggs, bzw. 
Bell und Doisy, die Molybdiinsiiure im Phosphorrnolybdiinkomplex in schwefelsaurer 
Losung zu Molybdrinblau, indem sie els Reduktionsmittel nicht mehr Hydrochinon, daa 
in grossem aberschuss und bei Iiingerer Einwirkung auch die Molybdiins8nre reduziert, 
sondern die 1,2,4-9mino-naphthol-sulfosiiure verwenden, welche unter dem Namen 
, ,Eikonogen '' von den ,,Agfu"-Werken vertrieben wird. Lohmann und JendrassiklS) 
haben die Fiske'sche Methode etwas modifiziert, indem sie die Farbe bei 270 entwickeln. 
Tschopp hat gezeigt, dass an Stelle der 1,2,4-Amino-naphthol-sulfosiiureire ebenso gut 
, ,Rodinal  '' (p-Aminophenol), geldst in Risulfit-Sulfit, verwendet werden kann. Nach 
VhhrhelyP) sollen jedoch die 2,3,6- und die 2,8,6-Amino-naphthol-sulfosiiure bessere 
Fbsultate geben, als das von Fiake empfohlene ,,Eikonogen". 

tj'berblickt man die Liste der bisher zur Untersuchung gelangten 
organischen Substanzen, so zeigt sich, dass siimtliche Entwickler- 
charakter zeigen. Einige von uns untersuchte Entwickler (Hydro- 
chinon, Adurol, Pyrogallol, Brenzcatechin, Resorcin und noch 
andere mehr) jedoch haben eine Reihe von Nachteilen, welche die 
Verwendung dieser Korper zur Reduktion des Molybdiins im kom- 
plexen Phosphormolybdat ausschliessen. Die langsame Entwicklung 
der Blaufiirbung, auch in der Wiirme, eine gewisse Farbschwache, 
besonders in Gegenwart eines etwas grosseren Gehaltes an Chloriden, 
Sulfaten, Nitritenl') usw., sowie die grosse Empfindlichkeit der 
Reaktion gegen schon geringe Schwankungen in der Aciditat sind 
als Nachteile zu nennen. 

1) H0v(L7d, Reay, Biochem. J. 19, 882 (1925). 
?) Youngburg, Pucher, Day,  J. Biol. Chem. 62, 31 (1924). 
") Warknny, Bioch. Z .  190, 336 (1927). 
4, Rimington, Biochem. J. 18, 1297 (1924). 
§) Kay, Robison, Biochem. J. 18, 755 (1924). 
G, Benett, J. Lab. Clin. Med. 13, 261 (1927). 
') Hiittig, Ch. Z. 47, 341 (1923). 
*) Benazel, Bull. SOC. chim. biol. I I, 1087 (1929). 

Wrangell, Landw. Jahrb. 63, 669 (1926). 
l o )  Scharrer, Fortschr. d. h n d w .  2, 80 (1927). 
1 1 )  Green, J. Agric. Sc. 18, 372 (1929). 
12) PfeiEsticker, Z. anal. Ch. 82, 276 (1930). 
13) Fiske, Subbarow, J. Biol. Chem. 66, 375 (1925). 
14) Tsckopp, Helv. 10, 843 (1927); Bioch. Z. 302, 267 (1928); Abderhalden's Handb. 

1 5 )  Lohmann, Jendrassik, Bioch. Z .  178, 419 (1926). 
la) Vhscirhelyi, Mikrochemie, Pregl-Festachr., S. 329 (1929). 
17) Naschke, Z. anal. Ch. 12, 384 (1873). 

biol. Arbeitsmeth., Abt. IV, Teil 13, 377434 (1931). 
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Um diese Nachteile auszuschliessen, wurden von einigen ,4utoren eine h i h e  von 

Phenolen und Naphtholen auf ihre Brauchbarkeit fiir die kolorimetrische Phosphat- 
bestimmung untersucht. So halten Feigl und Kleinmannl), Riegkr2), Zinmdze3) das 
Hydrazin fur geeigneter, als das von Taylor und Miller, Teradab), Spiegel und Maass5) 
empfohlene Phenylhydrazin. Burdeiand) empfiehlt Glycin in stark salpetersaurer 
Liisung. Vhscirhelyi glaubt, dass die 2,3,6-Amino-naphthol-sulfoaiiure als Ersatz fur die 
von Fiske und Subbarow angegebene 1,2,4-Amino-naphthol-sulo~iiure in Betrscht kame. 

Eine Anzahl von Autoren bedienen sich wiederum anorganischer Reduktiommittel; 
so venvenden DenigBs, Wrangell usw. das Stannochlorid in saurer L & w ,  aaspary 
Anza17) Antimontrichlorid, ti ad all^), Barrenacheen*) und Mitarlxiter, Brehme, Lepkilo) 
USW. Kaliumferrocyanid, welches in salzsaurer L&ung die komplexe Molybdansaure zu 
einem griingeflrbten Molybdinoxyd reduziert. 

Zahlreiche organische Reduktionsmittel, besonders aus der Phenol- und Naphthol- 
reihe, wurden bis jetzt auf ihre Brauchbarkeit hin gepruft. So untersuchten: Taylor 
und Miller Phenylhydrazin (-hydro hlorid), Hydrazinsulfat (Chlorid) ; Fiske und Subbarow 
5-Amino-saligenin, 2-Chlor-4-methyl-aminophenol, 2,4-Diamino-phenoI, 2-Chlor-4-amino- 
phenol, 1,2,6- und 1,2,4-Amino-naphthol-sulfosiiure. Monochlorhydrochinon, 2,5-Di- 
chlorhydrochinon, p-Methylaminophenol ; V&hrhel yi 1,2,4-, 1,8,4-, 2,3,6-, 2,8, &Amino- 
naphthol-sulfosaure, 1,8,2,4-, 1,8,3,6-, 1,8,4,6-, 2,8,3,6-Amino-naphthol-diulfos~ure; 
FeigZ Benzidin und Tschopp p-Aminophenol (-hydrochlorid), p-Methyl-amino-m-methyl- 
phenolsulfat (-hydrochlorid), Monomethyl-p-arhinophenol, (-sulfat), p-Oxyphenylglycin, 
pAminopheno1-hydrochlorid, ,,Chlorcrnol" (= Methyl-p-rtminophenol plus Chlor- 
hydrochinon), ,,Adurol", Hydrochinon, , ,Eikonogen" (= 1,2,4-Amino-naphthol- 
sulfosaure). 

Wir haben noch weitere Korper aus der Phenol- bzw. Naphthol- 
reihe in den Bereich unserer Untersuchung gezogen, da ja hier die 
theoretischen Moglichkeiten zur Chinon, bzw. Chinonimid- bzw. 
Naphthochinon- bzw. Naphthochinonimid-Bildung vorhanden sind. So 
entsteht beispielsweise aus dem Hydrochinon durch Oxydation das 
Chinon, wobei 2 Wasserstoffatome verfugbar werden, welche auf 
die Molybdlinsliure des Phosphormolybdiknkomplexes reduzierend 
wirken; umgekehrt kann nun das Chinon durch Reduktion mit 
Natriumbisulfit wiederum leicht in Hydrochinon zuruckverwandelt 
werdenll). Eei der Oxydation vieler p-Derivate des Benzols, so z. B. 
p-Aminophenol, entsteht ebenfalls Chinon bzw. Chinonimid, die 
wiederum durch Reduktion mit Bisulfit in p-Aminophenol iibergehen. 

Da von Resorcin beispielsweise kein Chinon bekannt ist, und 
dieses m-Dioxybenzol, wie wir zeigen konnten, ein schlechtes Reduk- 

F 

1) FeigE, Kleinmann, Bioch. Z .  99, 45 (1919). 
2, Riegler, Bull. Acad. Roumaine 2, 272 (1926). 
3, Zinzadze, Z. anal. Ch. 82, 383 (1930). 
4) Terada, Bioch. Z .  149, 426 (1924). 

Spiegel, Maass, B. 36, 612 (1927). 
6 )  Boraeianu, ~ n n .  SC. JWY 14, 353 (1926). 
7) Gaspary y Arnal, Anales Soc. Esp. Fis. Quim. 26, 181 (1928). 
8 )  Tisdall, J. Biol. Chem. 50, 329 (1922). 
9) Barrenscheen, Doleschall, Popper, Bioch. Z .  177, 39 (1926). 

lo) Brehme, Lepski, Klin. Wochachr. 6, 1906 (1927). 
11) Rzymkowski, Camera 9, 128 (1931); Pinnow, Z. wiss. Phot. 13, 2,44 (1914); 

Z. El. Ch. 19, 262 (1911). 
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tionsmittel fur den PhosphormolybdBnkomplex darstellt, konnte 
theoretisch sowohl die Stellung der OH-Gruppen in den Phenolen 
bzw. in den Naphtholen als aueh die Stellung der NH,-Gruppen von 
Bedeutung sein. Schliesslich musste noch die Wirkung der NH,- 
Gruppen in den Aminophenolen resp. in den Aminonaphtholen unter- 
sucht werden. Da Metaverbindungen chemischen Angriffen mehr 
Widerstand entgegensetzen als Ortho- und Paraderivate, so wurden 
ganz besonders letztere naher betrachtet. Naphthole, Aminonaphthole 
und noch einige weitere Naphtalinderivate wurden in den Bereich 
unserer Untersuchung hereingezogen, weil beispielsweise ihre Hydro- 
xylverbindungen Phenolcharakter zeigen, nur sind in den Naphtholen 
die OH-Gruppen leiehter ersetzbar als in den Phenolen usw. 

Weiter musste untersucht werden, ob Substitutionen, sowohl 
in der Amino- als auch in den Hydroxyl-Derivaten, das Reduktions- 
vermogen beeintrachtigen. 

Es wurden daher zahlreiche aromstische Korper auf ihre Reduk- 
tionswirkung gegenuber der MolybdSlnsSiure des Phosphormolybdan- 
komplexes-hin gepriift. Fiir die Prufung auf ihr Verhalten gegen den 
Phosphormolybdankomplex kamen alle in einer 0,a-proz. Losung 
zur Anwendung (eventuell unter Zusatz von wenig Alkohol). A18 
Losungsmittel wurde eine Natriumbisulfit-Natriumsulfit-Losung ver- 
wendet, welche 20 g Natriumbisulfit (reinst, trocken) und 1 g 
Natriurnsulfit ,(rein, kryst.) in 100 ern3 destilliertem Wasser enthielt. 
Samtliche nun zu erwahnende aromatische Korper reduzigren bei 
60° unter den obigen Bedingungen den Phosphormolybdiinkomplex 
zu Molybdanoxyden. Aufftillig ist nur zunachst, dass bei Meta- und 
Orthoverbindungen der Eintritt der maximalen Farbung, auch in  
der Warme, relativ spat, manchmal erst nach Stunden, erreicht wird. 
Oft erhBlt man nur blaugrune Tone. 

Der Einfachheit halber erwiihnen wir die Reduktionsmittel nach 
ihrer Reduktionswirkung im Vergleich zu Hydrochinon, bzw. zu 
1,2,4 -Amino-nap h thol-sulf ostiure. 

a) Es reduzierten schwacher ah Hydrochinon : Brenzcatechin, Resorcin, Pyro- 
gallol, Phloroglucin, Orcin, Rhodizonsiiure, Gallussiiure, m-Toluylendiamin, o-Amino- 
phenol, m-Amino-pbenol, p-Amino-azobenzol, p-Dimethylamino-benzaldehyd, Phenyl- 
glycin, pDichlorbenzol, Hydroxylamin, Athylendiamin-hydrat, a-Naphthol, &Naphthol, 
a-Naphthylamin, 8-Naphthylamin, 1,5-, 1,4- und 2,6-Naphthol-sulfosiiure, 2,3,6-naphthol- 
disulfosaures Natrium, 1,5- und 1,7-Naphthylamin-sulfosiiure, 2,3,6-, 2,8,6-Amino- 
naphthol-sulfosiiure, 1, S ,  3,6-Amino-naphthol-disulfosiiure usw. 

b) Es reduzierten gleich stark wie Hydrochinon : Chinon, Hydrazinhydrat, naphtho- 
chinon-sulfosaures Natrium, m-Aminobenzoyl-2-amino-5-naphthol-7-sulfosaure. 

C) EB reduzierten starker als Hydrochinon: p-Aminophenol, p-Aminophenol-hydro- 
chlorid, 2,4-Diamino-phenol-hydrochlorid, p-Phenylendiamin, o-Methyl-pphenylendi- 
amin, p-3fethylaminophenol-sulfat, 4-Methylamino-3-methylphenol-sulfat( -hydroohlorid), 
p-Oxyphenylglycin, 3-Amino-2-oxybenzylalkohol, Phenylhydrazin-chlorhydrat(-sulfat), 
a-Naphthochinon, 1,2,4-Amino-naphthol-sulfosriure. 
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Wie aus dieser Zusammenstellung hervorgeht, wird die Reduk- 
tionswirkung jener aromatischen Verbindungen erhoht, bei welchen 
die NH,- oder die OH-Gruppen in Paras te l lung  zueinander 
stehen ( Hydrochinon, p-Phenylendiamin, o-Meth yl-p-phenylendi- 
amin). Die maximale Reduktionswirkung geben nun Korper aus der 
aromatischen Kohlenwasserstoffreihe, die eine oder mehrere OH- und 
NH,-Gruppen enthalten, jedoch muss d a m  je eine dieser genannten 
Gruppen in Parastellung sein (p-Aminophenol, 2,4-Diaminophenol- 
hydrochlorid, p-Methylaminophenol-sulfat, m-Methyl-p-monomethyl- 
aminophenol-sulfat , p-Oxyphenylglycin). 

Schwieriger liegen nun die Verhiiltnisse bei den Naphtholsulfo- bzw. Amino-naphthol- 
sulfosiiuren. Wir fanden in der Naphtholreihe bis jetzt bloss das 1,4-Naphthohydrochinon 
und unter den Aminonaphtholen bloss die schon von Fakb und Subbarow angegebene 
1,2,4-Amino-naphthol-sulfofoaiLure brauchbar. Bei den meisten ubrigen der eben genannten 
Siiuren liegen die Verhiiltnisse ungiinstiger, weil bei Gegenwart vieler Salzel) die Phosphor- 
molybdhsiiure nicht zu rein blauen Produkten reduziert wird, so dass ein Vergleioh mit 
der Standardlosung unm6glich wid. 

Andere wiederum zeigen eine mehr oder weniger gelbliche Eigenfarbe, oder sind in 
Waaser schwer liislich. Viele geben leider mit Nitrit mehr oder weniger stark (gelb) 
gefiirbte Lilsungen. L&st man beispielsweise Salpetersiiure auf a-Naphthol-mono- oder 
-disulfosiiure einwirken, SO werden die Sulfo- durch Nitrogruppen ersetzt, und man erhiilt 
daa stark gelbgefiirbta Dinitro-(Mononitro-)a-naphthol. 

Wie das Chinon, 80 geht auch daa a-Naphthochinon bei Gegenwart von schwefliger 
Siiure sehr leicht in Dioxynaphthalin (Naphthohydrochinon) iiber, welches, wie das 
Hydrochinon, reduzierende Eigenschaften besitzt. 

Das Hydrochinon und die freien Aminophenole zersetzen sich 
leicht, besonders an feuchter Luft im Licht. In Bisulfit gelost halten 
sie sich jedoch lange unzersetzt. Zusatz von wenig Schwefelsiiure 
hiilt die Zersetzung stark a&; denn die Aminophenole bilden mit 
Sauren sehr bestiindige Salze (p-Aminophenol-hydrochlorid, Mono- 
methyl-p-aminophenol-sulfat, 4-Methylamino - 3 -methylphenol-sulfat 

Wenn man diesen Tatsachen Rechnung triigt, so ftillt es schwer, 
aus der Gruppe c dasjenige Reduktionsmittel herauszugreifen, 
welches nur mit den Heteropolysiiuren von Phosphat-, Arseniat- und 
Silikationen rein blau gefiirbte Produkte von konstanter Zusammen- 
setzung liefert. 

Obwohl alle in der Gruppe c genannten aromatiachen Korper 
jener Forderung gerecht werden, so haben wir uns auch aus wirt- 
schaftlichen Griinden entschlossen, neben den in der Gruppe c an- 
gefiihrten Reduktionsmitteln (p-Amhophenol- ,, Rodinal", p--0- 
phenol-hydrochlorid, Monomethyl-p-aminophenol-m-methylsulfat = 
, , M e t o 1 ", p-Oxyphenylglycin = ,, G1 y cin ", 1,2,4-Amino-naphthol- 
sulfosiiure = ,,Eikonogen", besonders das ohne Muhe erhiiltliche, 

1) Vhgi, Z. anal. Ch. 66, 14, 101 (1925); Niwn, ebends, 65, 82 (1924); Llosffay, 
ebenda, 33, 223 (1894); Rodillon, J. pharm.-chim. 26, 376 (1923); Leffmann, Am. J. 
Pharm. 95, 110 (1923) usw. 

usw.). 
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billige zur 
Reduktion der Phosphormolybdansaure und der Heteropolysauren 
von Arsensaure und Kieselsaure zu empfehlen. 

Wie bei den von Piske und Subbarow angegebenen 1,2,4-Amino- 
naphthol-sulfosaure, ist auch die Reduktionswirkung des von uns 
empfohlenen Monomethyl-p-aminophenol-sulfats weitgehend von der 
Aciditiit unabhiingig und sogar relativ hohe Konzentrationen an 
Salzen beeintrachtigen die Bildung des Molybdiinblaues nicht. Der 
Farbton bleibt auch innerhalb recht weiter Konzentrationsgrenzen 
unverandert und ist haltbar. 0,Ol mg P und weniger konnen ein- 
wandfrei erfasst werden. Die Gefahr, dass uberschussiges BIolybdat 
auch reduziert wird, ist bei der schon ohnehin geringen Konzentration 
des Reduktionsmittels (0,2-proz.) nicht vorhanden. 

Das Maximum der Farbintensitat wird nach Zusatz von Mono- 
methyl-p-aminophenol-sulfat sofort erreicht und bleibt praktisch 
konstant, wenn im Reaktionsgemisch keine Abspaltung von Phosphat- 
ionen aus organischen Phosphorverbindungen stattfindet. 1st 
letzteres der Fall, dann muss man zur Eliminierung dieser Fehlerquelle 
zu anderen Methoden Zuflucht nehmen. 

Da die Proportionalitat zwischen Konzentration und Intensitiit 
der Farbe durch die Gegenwart von Beimischungen beeinflusst 
werden kann, haben wir verschiedene Ionen daraufhin untersucht. 
So. konnten wir zeigen, dass das Phosphation (0,04 mg) neben 1 g 
Kochsalz, 1 g Ammoniumsulfat, 1 g Magnesiumsulfat, 1 g Calcium- 
chlorid, 1 g Kaliumnitrat usw. sich bestimmen 18sst. 

Ferro- (weniger als 40 mg Fe- auf 0,04 mg P), Cuprol)-, Mangano- 
ionen storen nicht, sie reduzieren wohl die Phosphormolybdiinsiiure 
unvollstgndig, so dass bei Abwesenheit von wirksamen Reduktions- 
mitteln nur eine griin-blaue Losung erhalten wird. Die Molybdiin- 
siiure wird auch bei Abwesenheit von Phosphationen durch Ferro- 
ionen beispielsweise zu blauen Produkten reduziert ; jedoch ver- 
schwindet diese blaue Farbe wieder auf Zusatz von Bisulfit. 

Ferri-ionen dagegen, auch wenn sie nur in kleinsten Mengen 
vorhanden sind, beeinflussen bei Abwesenheit von Bisulfit die 
Intensitiit der Farbe. Sie oxydieren iiberdies die Reduktionsmittel 
zu Chinonen2). Bei Anwesenheit von Spuren von Ferro-ionen a19 
Katalysator oder anderen Reduktionsmitteln wird das Ferri-ion bei 
Gegenwart von Bisulfit (wahrscheinlich durch Bildung von MOO, 
&us MOO,) in das Ferro-ion ubergefiihrt. Versetzt man daher die zu 
untersuchende Losung vor dem Zusatz von Molybdiinsiiure mit 1 em3 
einer 20-proz. Natriumbisulfitlosung, so storen auch 10 mg FeiTi- 
oder Ferro-ionen nicht mehr. 

p - M e t h y 1 amino  - p hen  0 1 - s ul f a t = ,, P h o t o - R e x ", 

Feigl, Z. anal. Ch. 61, 454 (1922). 
%) BGck, Lock, M .  54, 888 (1929). 
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Die quantitative Bestimmung deu Phosphations ist nur dann 
miiglich, wenn bei der hier vorliegenden Ausfiihrung weniger als 
30 mg Ammoniumoxalat oder 50 mg Katriumcitrat oder 50 mg 
Weinsaure in der zu untersuchenden Losung zugegen ist. So bildet 
sich bei Gegenwart von Oxalshure die Molybdgnoxalsaure, die nach 
Rosenheim I)  und Weinland 2, etwa die Zusammensetzung : 

MOO,--C,%OI 
haben diirfte. Die Komplexbestandigkeit dieser Saure ist nach 
Feigt grosser als die der Phosphor- oder Arsen-Molybdansiiure ; 
daher erfolgt auf Zusatz von Oxslsaure zu gelben Losungen der 
Phosphor- oder Arsen-MoIybdansaure eine momentane Entfarbung. 
Ein Zusatz von Monomethyl-p-aminophenol-sulfat oder eines antiern 
wirksamen Reduktionsmittels lasst die Losung jetzt vollig farblos, 
wenn der Gehalt an Oxalsaure uber 40 mg betrug. Auch die Wein- 
saure und Zitronensiiure geben analog gebaute und ausserlich gleich- 
artige Verbindungen. Da die Oxalsiiure in obiger Verbindung eben- 
falls maskiert ist, so muss sie, wenn ihre Menge 30 mg iibersteigt, 
vor dem Zusatz von Ammoniummolybdat mit Kaliumpermanganat 
in saurer Losung zerstort werden. 1 cm3 einer n. Kaliumpermanganat- 
losung oxydiert etwa 45 mg Oxalsiiure. Ebenfalls wird die Zitronen- 
saure durch Kaliumpermanganat in Aceton ubergefiihrt und un- 
schadlich gemacht, wBhrend Milch- und Apfeluaure in Acetaldehyd 
zerlegt werden. 

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von loslicher Kiesel- oder Arsen- 
saure kann das Phosphation nicht quantitativ bestimmt werden, 
weil die komplexen Silicomolybdiinsiiure bzw. Arsenmolybdansaure 
entstehen, welche auch mit Reduktionsmitteln der Gruppe c sich 
zu Molybdanblau reduzieren lassen. Da die Heteropolysaure der 
Molybdiinoxalsaure sber weniger bestandig ist als die Silicomolybdiin- 
saure, so wird auf Zusatz von uberschussiger Osdsaure letztere nach 
FeigZ nicht zerlegt. Wird umgekehrt geniigend Bisulfit v o r  dem 
Zusstz der Molybdansiiure zugefugt, so wird dndurch die Bildung 
von Silico- bzw. Arsenmolybdiinsaure verhindert, dagegen erleidet 
die Phosphormolybd&ns%ure durch den Bisulfitzusatz keinerlei Ein- 
busse. Man kann somit auf diese Art bequem sowohl die losliche 
Kieselsaure neben Phosphat- und Arseniationen als auch das Phos- 
phation neben Kieselsiiure und Ameniationen quantitativ bestimmen. 

Die Molybdanweinsaure ist nach den Untersuchungen von Feigl 
bestandiger als die Arsenmolybdiins~ure, aber unbestandiger als die 
analoge Phosphorsameverbindung. EY kann somit diese Tatsache 
zur Bestimmung von Phosphat- neben Arseniationen verwendet 
werden; jedoch darf die Weinsauremenge 50 mg nicht ubersteigen. 

l) Rwenheim, Z. anorg. Ch. 4: 352 (1893); 34, 427 (1903). 
*) Weidand, ebenda, 108, 248 (1919). 

51 
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Fugt man zu der rnit Ammoniummo1ybda.t versetzten Phosphor-, 
Arsen- oder Kieselsaurelosung Alkali, so ergeben sich Storungen, 
die dnrch den Zerfall der Heteropolysauren in alkalischer Losung zu 
erklaren sind, iibereinstimmend rnit der Tatsache, class die Salze 
der Heteropolysauren nur beim Vermischen der Komponent,en in 
saurer Losung entstehen. Die Rydrosylionen werden an die Saure- 
reste gebunden, so dass dadurch der Komples zerstort wird. Sowohl 
stark alkalische wie auch stark saure Losungen beeintrachtigen die 
Bildung einer reinen blauen Farbung; es muss daher die freie Saure 
durch Alkali oder Alkalicarbonate unter Zusatz von Phenolphthalein 
als Indikator neutralisiert werden. Da aber alkalische Flussigkeiten 
(Katronlauge, Ammoniak, Alkalicarbonate usw.), die in Glasgefassen 
aufbewahrt werden, aus dem Glase Kieselsaure herauslosen, ist 
dem gebuhrend Rechnung zu tragen. Fast immer sind auch Phosphat- 
ionen in diesen Flussigkeiten nachzuweisen. Brunnenwasser darf 
nie verwendet werden, da hier immer Silikate und Phosphationen 
nachzuweisen sind. 

Best immung des Phosphations neben loslichen Si l ikaten u n d  
Arseniationen. 

E r f o r d e r l i e h e  Reagenz ien :  
1. MolyW&nsaureliung : 25 g reinstes, pulverisiertes Ammoniummolybdat werden 

in 500 cms n. Schwefelaaure in der Kalte gel6st. 
2. 0,2 g Monomethyl-paminophenol-sulfat werden in 100 cm3 destilliertem W w e r  

rnit 20 g Natriumbisulfit und 1 g Natriumsulfit aufgeldst. Diese Usung ist gut ver- 
schloseen lange haltbar. 

3. Standard-Phosphatliung : 4,3940 g im Exsikkator iiber Schwefelaiiure getrock- 
netes, feinpulverisiertes Monokaliumphosphat (KH,PO,) werden in 1 Liter phmphat- 
freiem Wasser aufgelost. 1 cms dieser Stammlasung enthalt genau 1,0 mg Phosphor ale 
Phoephationen. 10 cm* dieser StammlSsung nertien wiederum mit phosphatfreiem 
Wasser auf 1 Liter aufgefiillt. 10 cm3 dieser S t a n d a r d l o s u n g  enthalten dann 0,l mg 
Phmphor. Auf Zusatz von etwa 1 g Solbrol zum Liter halten sich diese Usungen unbe- 
schriinkt lange. 

4. n. Schwefelsaure und 15-proz. Trichloressigshre, phosphatfrei. Priifung : 5 cms 
n. Schwefelsaure oder 5 cm3 15-proz. Trichloressigsaure nerden in einem Mikro-Kjelduhl- 
Glaa mit etwa 15 cma destilliertem Wasser, 1 cmS 20-proz. Natriumbisulfit-, 1 cm3 
Molybdansaure- und 1 cm3 Monomethyl-p-aminophenol-aulfat-Usung versetzt und 
5 Minuten in  ein auf 60° erwiirmtes Wasserbad versenkt. h’ormalenveise tritt  in der 
Schwefels&urelosung keine Blaufiirbung auf, da Phosphationen fehlen. Die Trichloreasig- 
saurelosung enthiilt fast immer Phosphationen. Wir fnnden in 100 g etwa 3-4 mg P. 
Der Phosphatgehalt mum daher quantitativ bestimmt und bei der Berechnung in Abzug 
gebrach t werden. 

5. 10-proz. Xatrium- oder Kaliumhydroxyd- oder -carbonatlosung (phosphatfrei) 
Priifung: 1 cm3 wird in einem Alikro-Kjeldahl-Glas mit etwa 10 cma deatilliertem Waaser 
und 1 Tropfen Phenolphthalein als Indikator versetzt und mit n. Schwefelshre neutrali- 
siert. Each Zuaatz von 1 cmS 20-proz. Natriumbisulfit-, 1 cm3 Molybdansaure-, 1 cm3 
Monomethyl-p-aminophenol-sulfat-ldsung wird das Reaktionsgemisch fur 5 Minuten in 
ein auf 60° erwarmtes Wasserbad versenkt. Enthielten diese Usungen Phosphationen, 
80 tritt  Blaufarbung auf. Kali- und Natronlaugen enthalten ofters Phosphationen (wir  
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fanden in 10-proz. Kaliumhydroxydl6aungen 0,009--0,016 mg P pro cm3), wiihrend 
Ammoniak und Alkalicarbonate meistens phoaphatfrei sind. Wird der Zusatz von Bisulfit 
unterlaasen, oder erst einige &it nach der Molybdiinsirurel&ung hinzugegeben, so erhiilt 
man bei allen Liieungen, such wenn Phosphationen darin fehlen, eine Blaufarbung, die 
durch die stete Anwesenbeit von l&lichen Siliketen bedingt wird. 

6. 20-proz. Natriumbisulfitldsung, reinst. 
7. Reinstes, phosphatfreiea, 30-pmz. Wasserstoffperoxyd. (Konzentriertes Wasser- 

stoffperoxyd kann durch vorsichtige Deatillation aus echwach schwefelsaurer Liisung 
gereinigt werdenl)). Das Wasserstoffperoxyd dee Handels enthiilt faat immer Phoaphat- 
ionen. 1 cms des letzteren mit 2-3 cmJ n. Schwefelmiure bis zum Auftreten von weiasen 
Diimpfen erhitzt, sol1 nach Hinzufiigen von etwa 20 cma destilliertem Waaser, 2 cmS 
20-proz. Natriumbisulfit-, 1 ema Molybd&n&iure- und 1 ems Monomethyl-p-aminophenol- 
sulfat-laaung in der W h e ,  wenn Phoephationen fehlen, k i n e  nlaufkrbung ergeben. 
Ansonst muss der Phoephatgehalt quantitativ bestimmt weden. Perhydrol ,,Merck" ist 
meistens phosphatfrei ! 

8. Mafhison-Reagens: 8 g ZitroneneBure werden in 100 cma destilliertem Wasser 
gel6st und der heissen Liisung 4 g Magnesiumoxyd zugesetzt. Nach Abkiihlung werden 
noch 80 cma konz. Ammoniak (0,880) und 120 cm3 deatilliertee Wasser hinzugefugt. Nach 
24 Stunden w i d  filtriert. 

9. Wagncr'schea Ammoniumcitratreagene (Merck). 

Bestimmung des Phosphations in eiweiss freien Zedien 
(Urin, Leitungswaeser, Mineralwrtsser, Meteor- und Abwasser usw.). 

Da die Salze der Heteropolysiiuren nur beim Vermischen der 
Komponenten in 8aurer Liisung entstehen, so miissen die zu unter- 
suchenden Losungen mit Schwefelsiiure angesiiuert werden, umge- 
kehrt miissen stark saure Losungen, weil sie die Bildung einer reinen 
blauen FQrbung beeintriichtigen, durch Alkali unter Zusatz von 
Phenolphthalein als Indikator neutralisiert werden. Auf den etwaigen 
Phosphatgehalt dieser Losungen ist gebiihrend zu achten. Oxalate, 
Citrate, Tartrate, Nitrite, Wasserstoffperoxyd usw. sind mit Kalium- 
permanganat in der Wiirme zu zerstoren. Schwefelwasserstoff ist 
durch Kochen zu verjagen. 

Die zu untersuchende Fliiaaigkeit aollte etwa 0,05-0,2 mg P 
enthalten. 1-4 cm3 eines Harnes 1 : 10 verdiinnt, Leitungswasser, 
Meteor-Abwiisser usw. miissen eingeengt werden, indem 100 cm3 
hiervon unter Zusata von 2 cms n. SchwefelsLure auf etwa 20 cm3 
eingedampft werden. 

Die zu untersuchende, leicht aaure Fliiesigkeit w i d  in einem M i k r o - K j W - G h a  
mit Merke bei 25 cmS mit deetilliertam Waeeer versetzt, eo daea dae Volumen jetzt etwa 
20 cma bet%. Nun fiigt man 1 cm' 20-proz. Natriumbisulfit-, d a m  1 cmr Molybdh- 
sHurel&ung und 1 cmr Monomethyl-p-aminophenol-e~at-Reegens hinzu. Der Zusatz 
von Netriumbieulfit ftihrt das etwa vorhandene Ferri-ion in Fern-ion iiber und verhindert 
die Bildung der Silico- oder Arsmmolybdbsiiure. In einem zweiten Mikro-KjdduM- 
Glas werden 10 cm' Standardl&tmg (0,l mg P )  (?mi genngem P-Gehalt nur 6 cma) mit 
etwa 10 cm' deatilliertem Wasser, 1 cma 20-proz. Natriumbieulfit, 1 cms Molpbdh- 
s&urel&ung und 1 cm* Monomethyl-p-aminophenol-edfat versetzt. Gleichmitig werden 
jetzt b i d e  G h e r  fur 5 Minuten in ein auf 6 0 0  C erwkrmtes Waeeerbad vereenkt, darauf in 

1) Erdenbrecher, Z. angew. Ch. 37, 507 (1924). 
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kaltos Wesser gestellt. Nach Auffiillen mit destilliertcm Wasser m f  25 cm3 konnen die 
LiSsungen irn Kolorinieter verglichen werden. 

Berechnung : Wenn die angewandte absolute Fliissigkeits- 
menge c ist, so ergibt sich tlsraus der Phosphorgehalt, in 100 cm3 
nach folgender Formel : 

S "  . z .  100 
s,.c S =  --= mg P in 100 cm3 

S, = Schichtdicke der Standardlosung in mm 
S, = Schichtdicke der Venuchslijsung in mm 

z = nig P in der angewandten Menge Standardlosung (0.1 bzw. 0.05 mg). 
Ferro-, Cupro-, Stannoionen, Hsrnsaure, Gusnidin, Kreatinin, 

Cystein, Sulfhydrovylverbindungen, SH-Gruppen, Traubenzucker 
usw. und viele Phenole l )  reduzieren die Phosphormolybdansaure 
zu blau( -griinen) Produkten ; jedoch beeinflussen diese Korper bei 
unserer Arbeitsweise dss Endresultat nicht. 

Spiro2) und seine Schiiler hsben noch andere biologische Korper 
untersucht, welche die Eigenschaf t besitzen, dss Molybdiinouyd in 
tiefere Osydstionsstufen uberzufuhren. Auf diesem Wege liaben 
sie beispielsweise dss Reduktionsvermogen tierischer Fliissigkeiter, 
bestimmt. Sie hsben ferner die Nolybdanreaktion dazu benutzt, 
reduzierende Alkaloide (Morphium), Cystein, Cystin usw. quantitatiT 
zu bestimmen. 

Bei der kolorimetrischen Methode kann die Genauigkeit der 
Bestimmung insbesondere durch die Gegenwsrt der Beimischungen 
beeintrachtigt werden, da die letzteren die Proportionslitat zwischen 
Konzentrat.ion und Intensitat der Fsrbe stark beeinflusscn. 

Urn diese Fehlerquelle zu eliminieren, schhgen wir Tor, eine 
zweite Kont.rolle nebenher lsufen zu lsssen, indem jetzt 5 em3 
Standardlosung zu der zu untersuchenden Losung gegeben werden. 
Die hinzugefugte Menge Phosphstionen (0,05 mg) miissen quantitat.iv 
wieder gefunden werden. Auf diese Weise sind die in den unten 
folgenden Tabellen angefiihrt.en Anslysen susgefiihrt worden. 

Die Beer'sche Formel, die der Auvwertung der kolorimetrischen 
filessungen dient, stellt eine Beziehung zwischen der Konzentration 
der Licht-absorbierenden Farbstofflosung und der Schicht,diclie her. 
1st das Konzentrationsverhaltnis der Fsrbstofflosung mit bekannteni 
Phosphatgehalt zu der zu bestimmenden Losung grosser als 1 zu 2 ,  
80 konnen die Resultate fehlerhaft werden, weil die Lichtabsorption 
im Losungsmittel, die sich ja zu der durch den Fsrbstoff benirkten 
Absorption sddiert, in obiger Formel nicht beriicksichtigt wird. 
M .  WinkZer3) hat daher die Beer'sche Formel etwas abgeandert, indem 
er den Faktor k einfuhrt. An Stelle der Beer'schen Formel 

c , * d ,  = c , . d ,  
I )  Tisdall, J. Biol. Chem. 44, 409 (1920); Folin, Denis. J. Biol. Chern. 22, 306, 

311 (1915); Gertner, Holm,  Am. SOC. 62, 1678 (1920); Fiirlh, Scholl, Bioch. Z. 243,274 (1931). 
*) I ( .  SpLro, Z. Hyg. Infektionskrankh. 113, 39 (1931). 
3, -11. W'inkler,  Ch. 2. 56, No. 9, 86 (1932). 
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muss jetzt nach Winkler die Formel 
(CI + k ) . d , =  (c2 + 4.4  

angewendet werden. Die Grosse k ist besonders zu bestimmen. Dies 
geschieht durch Vergleich einer Losung von bekanntem Farbstoff- 
gehalt mit einer farbstoffreien Losung, oder noch besser mit zwei 
Losungen mit verschiedenem, aber bekanntem Farbstoffgehalt (2. B. 
0,l mg P und 0,Ol mg P). Da in ohiger Formel von WinMer c, untl 

bekannte und d,  und d, gemessene Grossen sind, ergibt sich der 
Faktor k durch eine einfache Umrechnung. 

Bei unserer Arbeitsweise fanden wir f i i r  k gewohnlich den Wert 
0,0027 bis 0,0030. 

Basler Leitungswasser . 
Brunnen-Wasser . . . . 
Rhein-Wasser . . . . . 
Eisenhaltiges Wasser . . 
Arsenhaltiges Waaser . 

Ana 

mg p 
- 
in 1OC 
cm3 

0,04 
0,Ol 
0,005 
0,05 
0,05 

___ - 

- 

sen-Belege:  - 
mg p 
zuge- 
ietzt 

0,05 
0,05 
0,05 
0,05 
0,05 

- - 

- 

- - 
mg p 
3efun- 
den 

0,085 
0,06 
0,05 
0,lO 
0 , l O  

___ __ 

- 

- 
mg p 
arech 
net 

0,090 
0906 
0,055 
0,lO 
0,lO 

__ -- 

- 

in 100 cma I 
mi3 

SiO,') 

0,395 
0,350 
0,065 
0,380 
0,350 

- -- 

- 

G8, j mgFe 

~ 0,as 0,l 

Bestimmung des Phoephations in eiweisshaltigen Jledien. 
Die methodischen Schwierigkeiten sind vie1 gr-r, wenn man nicht die Mineral- 

stoffe der h h e ,  sondern die tatsiichlich in biologischen Fliissigkeiten mineralisch vor- 
handenen Stoffe kennen lernen will. I n  dieeen Fiueaigkeiten findet sich beispiebweise daa 
Phosphat zumTeilfrei ah anorganiechea Salz ( , ,wahres"anorganisches P h o s p h a t ) ,  
zum Teil als leicht lbslicher und diffusibler Ester. Die Summe beider wird auch ala 
, , s i iurel6sl icher  Phosphor"  bezeichnct, der Esterphmphor allein als , ,Res tphos-  
phor". Die Sumine dee ,,wahren" anorganischen Phosphates und des Phoephagen- 
phosphates (Kreatinphosphorsiiure) wird ale , ,d i rek t  b e a t i m m b a r e r  P h o s p h o r "  
bezeichnet. Wo die Kreatinphcephomiiure fehlt, iat der ,,direkt bestimmbare Phoephor" 
identisch rnit dem prirformierten anorganischen Phosphat. Die  ,.siiureunlosliche 
Res tphosphors t iure"  wird ale Diffcrenz der Gesamt-Phosphors i iure  und der 
sirureloslichen PhosphoRirure ermittelt. Weitaus die Eiauptmenge dieser aiiureunlijalichen 
Restphoaphorsiiure geh6rt - wenigstens beim Henmuskel und bei den roten Muakeln - 
der Phoaphatidfraktion zu. Der Restphosphor aetzt sich schliesslich zusammen aua: 
PyrophmphoraHuFe2), Adenyl - pymphosphorsirure, Harden -Young'schem Ester3), 
Robison'schem Ester 4). Netcberg'schem Eater b) ) ,  Embden'schem Ester 6 )  usw. Doch 
kommen diem Ester nicht in allen biologischen Medien vor. 

l)  Die Kieselsiiure wurde nach dem auf S. 801 angefiihrten Prinzip beetimmt. 
*) Lohmnnn, Bioch. Z. 194, 306 (1928); 202, 466 (1928); 203, 164, 208 (1928); 

Harden-Young, Proc. Chem. SOC. London 21, 189 (1905); Proc. Roy. SOC. 82, 

4)  Robison, Bioch. J. 16, 809 (1922), 17, 286 (1923); 18, 240 (1924); 21, 665 (19%'); 

&) AVeuberg, Bioch. Z. 88, 432 (1918); 161, 240 (1925). 
a )  Embden und Mitarb., Z. physiol. Ch. 167, 114 (1927); 171, 16 (1927); 179, 186 

227, 39 (1930); 236, 444 (1931). 

32 (1910). 

23, 238 (1929); 25, 323 (1931). 

(1928); 186, 205 (1930); 203, 48 (1931); 201, 149 (1931). 
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Die Kreatin-phosphoniiure (Phosphagen) ist sehr leicht verseifbar, so dass bei 

unvorsichtigern Arbeiten sehr leicht daa ,,wahre'' anorgenische Phosphat zu hoch be- 
stimmt wird. Es spaltet nimlich das Phosphagenl) in saurer Lijsunga) infolge fermenta- 
tiver Vorginge allen Phosphor sehr rasch ab. 

Das Pyrophosphat, das Laktazidogen (Embden'scher Ester) und die ubrigen Hexose- 
Ester zerfallen erst nach liingerer Saure-Einwirkung und Hydrolyse in ihre Kornpo- 
nenten3). 

Wir haben die Methoden zur Bestimmung des ,,wahren" anorganischen Phosphates, 
dea Phosphagens, dea Pyrophosphates usw. in  Abderhalden's Handb. der biolog. Arbeita- 
meth., Abt. IV, Teil 13, Lfr. 365, 395 (1931) beschrieben. Wir venichten hier daher 
auf eine eingehende Beschreibung obiger Methoden und begnugen uns, um Wiederholunaen 
zu vermeiden, rnit einer knappen Dnrstellung. 

1. Bes t immung  des  , ,wahren" anorgsn i schen  Phospha te s :  
Das f r i s c h entnommene Material wird s of o r t mit verdunntem 

Ammoniak (Fmdmann verwendet Natriumborat) und Wagnm'schem 
Ammonium citricum-Resgens vermischt (mit reinstem Sand zer- 
reiben), dann filtriert oder zentrifugiert. Ein aliquoter Teil des 
Filtrates oder Zentrifugates wird in einem engen Zentrifugenglas 
mit 2 cm3 des Magnesiumcitrat-Reagenses von Mathison versetzt 
und uber, Nacht stehen gelassen. 

Das Phosphation fallt als Magnesiumammoniumphosphat 4) aus. 
Dieser schwerlosliche Niederschlag wird zentrifugiert, dreimal mit 
2-proz. Ammoniak ausgewaschen, in 1 cm3 n. Schwefelsaure gelost 
und quantitativ mit destilliertem Wasser in ein Mikro-Kjeldahl-Glas 
gespult. Nach Hinzufiigen von 1 cm3 20-proz. Natriumbisulfit- 
losung, 1 cm3 Molybdsinsaure und 1 cm3 Monomethyl-p-amino- 
phenol-sulfat-Reagens kommt diese Versuchs- zu8ammen mit der 
Standardlosung fur 5 Minuten in ein auf 60° erwarmtes Wasserbad. 

Piske und Subbarow5) haben gezeigt, dass das Calciumsale der 
Kreatin-phosphorsaure in Wasser loslich ist, wiihrend das Tricalcium- 
phosphat, das Calciumsalz der Adenosin-triphosphorsiiure und der 
Pyrophosphorsaure darin unloslich sind. In einem engen (gra- 
duierten) Zentrifugenrohrchen wird zu einer bestimmten Menge des 
zu untersuchenden, schwach alkalischen Pisske-Subbar&'schen Extrak- 
tes 1 cm3 einer 10-proz. Losung von Calciumchlorid in gesattigtem 
Calciumhydrosyd hinzugefugt und nach 15 Minuten wharf zentrifu- 

I) P. Eggletoii, G. Eggleton, Bioch. J. 21, 190 (1927); Chem. Ind. 46, 485 (1927); 
J. Physiol. 63, 155 (1927); 68, 193 (1929); Fiske, Subbarow, Science 65, 401 (1927); J. 
Biol. Chem. 81, 629 (1929); Meyerhof, Natunviss. 16, 726 (1928); Bioch. 2. 185, 113 
(1927); 196, 50 (1928); 47 (1928); 191, 106 (1927); 222, 1 (1930). 

*) Ferdmunn, 2. physiol. Ch. 178,52 (1928); 178, 173 (1928); l83,26 (1929); Palla- 
din. Ferdmonn (Kreatin-phosphomtiure), Hnndb. biol. Arbeitsmeth. Abt. V, Teil 4, 
A.Lfr. 361,905 (1931); Fiske, Subburow, J. biol. Chem. 81,629 (1929); Jacobsen, Bioch. Z. 
242, 292 (1931). 

a) Con', Cori, J. Biol. Chem. 94, 561 (1931). 
*) E. Tschopp, Helv. 10, 843 (1927); Ishibashi, 2. anal. Ch. 84, 261 (1931). 
&) Fiske, Subbarow, J. Biol. Chem. 81, 629 (1929). 
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giertl). - Nach Lohmann wird das anorganische Pyrophosphst hei 
Anwesenheit von Calciumhydroxyd schon bei Zimmertemperatur 
langsam gespalten. - I m  Ruckstand befindet sich das ,,wahre" 
snorganische Phosphation (eventuell noch andere Phosphorverbin- 
dungen: Adenyl-pyrophosphorsiiure, Pyrophosphorsiiure, ,,Phytin 
Ciba", gebunden an Calcium, wiihrend die uberstehende Losung die 
Kreatin-phosphorsiiure und unter Umstanden noch andere organische 
phosphorhaltige Korper gelost hiilt. 

Wird nun in einem aliquoten Teile des phosphationenfreien 
Zentrifugates nach Fiillung der Eiweisskorper mit Trichloressigsaure 
dss bei dieser Aciditat aus der Kreatinphosphorsaure sbgespaltene 
Phosphation, so wie wir es suf S. 803 angegeben haben, bestimmt, 
so erhalt man den an das Phosphagen gebundenen Phosphor. Die 
Entwicklung des Xolybdiinblaues erfolgt sber hier schon bei einer 
Temperatur von 37O, weil sonst bei hoherer Temperatur such die 
Hexoseester und das Glycerophosphat zerlegt werden und dadurch 
einen hoheren Phosphorwert vortiiuschen wurden. Nach erfolgter 
Entwicklung der blauen Farbe, also nach 5 Minuten, wird der Losung 
iiberdies 2 cm3 einer 2-proz. Natriumoxalatlosung hinzugegeben 
(auch zur Standardlosung), urn die Bildung der Phosphormolybdiin- 
siiure aus dem Phosphation des sich sehr langsam zersetzenden 
Glycerophosph$tes usw. zu verhindern. 
2. B e s t i m m  u ng de  s P yr op h o s p h a t e a (Adenyl-pyrophosphor- 

sauree) (Adenosin-triphosphat 7. 
Ein aliquoter Teil eines TrichloressigsDurefiltntes aus Muskel 

(Milch, Eigelb), Blut usw. wird in einem Mikro-Kjeldnhl-Glas mit 
der gleichen Menge n. Sch~efelsiiure~) vermischt und fur genau 
15 Minuten in ein siedendes Wasserbad versenkt. Hernach wird 
1 cm3 Natriumbisulfit, 1 cm3 Molybdansaure-, 1 cm3 Monomethyl- 
p-aminophenol-sulfat-Losung hinzugegeben und nach 5 Minuten s u f  
25 cm3 aufgefullt. (Der Zusstz von 2 cm3 der 2-proz. Natriumoualat- 
losung stabilisiert auch hier die blaue Farbe.) 

Die Berechnung des Pyrophosphatphosphors ergibt sich auf 
Grund einer Differenzbestimmung, indem man den Gehalt an ,,direkt 
bestimmbarem" Phosphor des Trichloressigsiiurefiltrates, der die 
Summe des ,,wahren" anorganischen Phosphates und des Phosphagen- 
phosphates angibt, vom Phosphorgehalt des nach 15 Minuten langer 
Hydrolyse in verdunnter Siiure erhaltenen Wertes abzieht. 

Das Adenyl-pyrophosphat bildet ferner ein in Wasser schwer 
losliches Blei-, Quecksilber- und Bariumsalz (Lohmann). 

sensch. 17, 624 (1929). 

rvissensch. 17, 624 (1929). 

I) Lvhmann, Bioch. Z. 233,460 (1931); 232, 445 (1931); 202, 466 (1928); h'aturwis- 

a) Lohmann, Bioch. 2. 233, 460 (1931); 232, 445 (1931); 2M, 466 (1928); Katur- 

') Jacobsefa. Bioch. Z. 242, 292 (1931). 
a) Faske, Subbarow, Science 70, 381 (1929). 
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3. B e s t i m m u n g  des  sau re los l i chen  Phosphors .  
Um einen Verlust an Phosphor, wie er bei liingerer Erhitzung 

mit konz. Schwefelsaure bei der ,,offenen" Versschung auftreten 
kann, zu vermeiden, wird die zur Bestimmung notige Xenge des 
Trichloressigsaurefiltrates (1-2 (31113) in einem Mikro-Kjeldahl- Glas 
sehr sorgfaltig mit 2-5 cm3 einer n. Schwefelsaure unter Hinzu- 
fiigung von wenigen Tropfen phosphatfreiem Wasserstoffperoxyd 
feucht verascht. Das Gemisch wird solange erwarmt, bis weisse, 
stechende, zum Husten reizende Dampfe von Schwefeltrioxyd ent- 
stehen (Abzug). 1st die im Glase befindliche Schwefelsaure noch 
braun gefarbt oder trat  sogar Verkohlung ein, so werden einige 
Tropfen (5-10) Wasserstoffperoxyd zur noch heissen Losung gegeben. 
Es erfolgt eine momentane Aufhellung. Wird bei weiterer Erwarmung 
die Schwefelsaure wiederum brsun, so wiederhole man obige Proze- 
dur. Die vollige Zersetzung und Oxydierung ist bei dem geringen 
Gehalt der Losung a n  orgsnischer Substsnz schon in kurzer Zeit 
vollstandig. Um das etwa gebildete Metaphosphat') in Orthophosphat 
uberzufuhren, werden etwa 10 cm3 destilliertes Wasser zur vollig 
klaren Schwefelsaure hinzugegeben, und bis auf  etwa 3 cm3 wiederum 
abdestilliert. Nach Zusstz von etwa 10  cm3 phosphatfreiem Wasser 
1 em3 Natriumbisulfit-, 1 cm3 Molybdansaure-, 1 cm3 Xonomethyl- 
p-aminophenol-sulfat-Losung kommt das Reaktionsgemisch fur 5 Mi- 
nuten in ein auf 60° erwarmtes Wssserbad. 

Die s 5 u r  e l0  s l ic  h e R e s t  p h o sp h o r s Bur e wird als Differenz 
der saureloslichen Phosphorsaure und der direkt bestimmbaren 
Phosphorsaure des Trichloressigsaurefiltrates ermittelt. Sie setzt 
sich zusammen aus : Pyrophosphst, Adenyl-pyrophosphorsaure, 
Glycerin-phosphorsaure, Hexose-estern usw., doch sind diese nicht 
immer zusammen anzutreffen. 

4. B e s t i m m u n g  d e r  Gesamtphosphorsau re .  
Die zur Bestimmung notige Xenge Organe tierischer oder 

pflsnzlicher h'atur bzw. Fliissigkeiten, werden in einem Mikro- 
Kjeldaht-Glas mit etwa 5 cm3 n. Schwefelsaure und Wssserstoff- 
peroxyd, so wie wir es schon weiter oben angegeben hsben, sorgfaltig 
verascht. Urn Verluste an Phosphationen sicher zu vermeiden, kann 
die feuchte Veraschung im geschlossenen System, unter Benutzung 
unseres Mikrouniversalapparates angewendet werden2). Nachdem 
durch Kochen mit destilliertem Wasser das Metaphosphat in Ortho- 
phosphat ubergefuhrt worden ist, wird nach Zusatz von 1 cm3 
Xatriumbisulfit-, 1 cm3 Molybdansaure- und 1 cm3 Monomethyl- 
p-aminophenol-sulfat-Losung das Reaktionsgemisch fur 5 Minuten 

1)  Meta- und Pymphoephate geben keine Blaureaktion mit Molybditnsirure und 
..Photo-Rex". 

*) E.  Tschopp, Bioch. Z .  302, 267 (1928); Abderhalden's Handb. biol. Arbeits- 
methoden, Abt. IV, Teil 13, 377454 (1931). 
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in ein auf 60° erwiirmtes Wasserbsd versenkt und mit einer gleich- 
hehandelten Standardlosung im Kolorimeter verglichen. 

Die s a u r  eun lo  s lic h e  R es  t p h o sp h o r  s iiur e wird a19 Differenz 
der Gessmtphosphorsiiure und der siiureloslichen Phosphorsaure 
ermittelt. Das Phosphation der siiureunloslichen Restfraktion ist - 
wenigstens beim Herzmuskel und bei den roten Muskeln - identisch 
mit dem P der Phosphatidphosphorsaure. Das Casein der Milch ist 
ebenfalls s%ureunloslich. 

Anelysen-Belege: 

- 
Urin, Mensch . . . . . 
Urin, Ksninchen. . . . 
Urin, Pferd . . . . . . 

m g ~ i n  m g ~  1 mg P mg P mg sio, 
0.1 cms zugesetzt gefunden berechnet in0,l cm3 

0,027 0,05 0,075 0,077 - 
0,105 0,05 0,155 0,155 - 
0,019 0,05 0,070 0,069 0,003 

Analysen-Bele 

1.Best. 

6,O 6,3 
l 0 , O  1 4 4  

419,5 423,O 
415,5 417.7 
418,l 420,9 
24,5 24,O 
27,Ei3) 27.7 
24,9 21.7 

100,5 97.0 
1,2 1,l 

Eigelb Nr. 2 8,35 
Eigelb Nr. 3 8.35 
Milch Nr. 1 50,2 
Milch Nr. 2 5 3 3  
Milch Nr. 3 55,O 
Galle, Rind 2,5 
Leber, Hund 33,O 

2.Best.l.Best. 2.Bes 

16,l 16,5 
16,2 16,s 

430,O 433,54 
428,O 430,O 
430,O 432,O 
86,O 86,O 
90,O 90,2 
87,O 87,O 
5,8 5,8 

282,O 278,6 

5 eiweisshaltiger Ktirper ( i n  mg-proz.). 

Siiurellisl. Restphosphor Sliureunliisl. 
P I (berechnet) Restphosphor - 

.Best 

10,l 
82  

25,5 
12,s 
l l ,9 
62,5 
62,5 
62,l 
4,7 

114,5 

- - 

- 
Fur die wertvollen htschlage sind wir unserem, leider allzufriih verstorbenen, 

Herr Direktor Dr. &ma hat uns die Moglichkeit gegeben, diese &beit auszufuhren; 
eliemaligen Chef, Herrn Professor K. Spiro, zu grossem Dank verpflichtet. 

daher sei auch ihm hier unser Dank ausgesprochen. 

Basel, Biologisches Institut der ,,Ciba", und Buenos-Aires. 
I )  Als anorganisches Phcmphat vorhanden. Adenyl-phosphodum and Kreatin- 

phosphoraiure fehlen. (Dagegen fanden $&/fen und Sullmann, Schweiz. Med. Wochenschr. 
Nr. 47, 1114 (1931) in der Kuhmilch 1,68 mg-proz. Pyrophoephat-P.) 

?) Das Barium- und Calciumsalz dieser wasserl8elichen organkchen Verbindung ist 
in 80-proz. Alkohol unl&lich. Dagegen sind diese beiden Salze und dea Kupferealz in 
Waaser loslich. Nur die Bleiverbindung ist in Weeeer unlblich. Innerhelb von 4 Stunden 
werden in n. SchwefeMum weniger a k  30% Phoephationen e b p p l t e n .  Wir ghuben 
daher, dam hier Glycerin-phwphodum vorliegen muse. Hexcme-monophoephodum 
scheint zu fehlen. 

26,3 mg P waren an Casein, 0,5 mg an Laktoglobulin und 0.5 mg an Lipoide 
gebunden. ') In Alkohol l&lich waren hiervon 340,6 mg P. 
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Konstitutionsanalyse aromatiwher Zweistoff-Systeme mittelst der 
Gradienten der Reibung und der Dichte 

von August L. Bernoulli und Emmanuel A. Velllon. 
(29. IV. 32.) 

I .  Bisherige Untersuchungen. 
I m  Jahre 1913 haben N. Kurnakow und S. Zemcumy') unter 

dem Titel: ,,Die innere Reibung biniirer Geniische (Charakteristik 
der bestimmten Verbindung)" nachgewiesen, dsss fiir die Schmelzen 
von Zweistoffsystemen, deren Romponenten eine chemische Ver  - 
b ind  u n g  miteinander eingehen, die Vis ko  s i t  8 t - K o nz e n t r a - 
t ions  k u r v e  n , analog wie die entsprechenden S c h me  lz di a g r a m  m e, 
in zwei Aste zerfallen, die sich bei der der Verbindung entsprechenden 
Konzentration in einer scharfen, nach oben gerichteten Spitze 
schneiden. Die Verfasser teilen als schlagende Beweise fur ihre 
Auffassung die von ihnen durchgemessenen Viskositiitsdiagramme 
der Systeme : Allylsenfol-Piperidin, Phenylsenfol-Diathylamin, Allyl- 
senfol-Methylanilin und AthyIsenfoI-Piperidin mit, welche samtlich 
charakteristische, ubersus spitze Kurvenmsxima jeweils fur die 
Verbindungen 1 : 1 Molprozente aufweisen. Nach fruheren Unter- 
suchungen von Kurnakow zeigen auch noch folgende Systeme fur 
chemiache Verbindungen typische, scharfe Maxima der Viskositat- 
Konzentrationskurven: Athyliither-Brom, Amylen-Brom, Athylen- 
oxyd-Wasser, Acetylendibromid-Brom und Phenylacetylen-Brom. 
Die Verfasser legen Wert darauf, dass es sich nach ihrer Auffassung 
um singulare Punkte der betreffenden Kurven handle, also nicht 
um Maxima stetiger Funktionen, was zweifellos berechtigt ist, da es 
sich ja hier um Verbindungen handelt, die dem Gesetz der kon- 
stanten und multiplen Proportionen entsprechen. Trotzdem werden 
wi r  in der folgenden Darstellung lediglich der Kurze wegen dennoch 
von Maxima und entsprechend auch von Minims unserer Kurven 
sprechen, wobei wir einfach allgemein gesprochen Extremwerte unse- 
rer rein empirischen graphischen Darstellungen mit den allgemein 
gebrguchlichen Bezeichnungen Maximum und Minimum auffuhren, 
indern wir die weitere Frage nsch der mathematischen Natur dieser 
Extremwerte und der mathematischen Auswertung unserer Kurven 
mit Absicht noch zuruckstellen wollen. Das wesentliche f i i r  unsere 
weitern Untersuchungen ist die chemisehe  Entdeckung von Kurna- 
kvw, dass bei allen von ihm und seinen Mitarbeitern untersuchten 
Zweistoffsystemen jeder auftretenden chemischen Yerbindung ein 

l)  Z. physikal. Ch. 83, 481 (1913). 
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charakteristisches Maximum der Viskositiit entspricht. Auch fur 
die Dic  h t e - K o nz e n  t r a t i o n s  k u r v e n  der gleichen Systeme haben 
die genannten Autoren jeweils fur die betreffenden Verbindungen 
Dichtemaxima in der Schmelze festgestellt. Doch sind letztere nach 
den mitgeteilten Kurven stets sehr vie1 weniger scharf ausgepragt 
als diejenigen der Viskositatskurven. 

Auf Veranlassung von A. L. 'Bernoulli hat Margarethe Pliiss 
hieran anschliessend eine Untersuchung iiber Viskositiit und Dichte 
bei den metallischen Zweistoffsystemen A n t  imon-B  lei ,  Z inn  - 
Blei  und Z inn-Wismut  durchgefuhrt, deren Resultate in ihrer 1915 
erschienenen Dissertation niedergelegt Bind1). Fur das System 
Wismut-Zinn fand bl. Pluss zwei genau den Verbindungen BiSn, 
und Bi,Sn entsprechende Reibungsmaxima und dazu ein ausge- 
sprochenes Reibungsminimum bei der eutektischen Konzentration. 
Fur die beiden andern Systeme Blei-Zinn und Blei-Antimon wurden, 
wie nach den thermischen Diagrammen zu erwarten, keinerlei 
Maxima, also keinerlei Verbindungen, festgestellt, dagegen fand sich 
auch hier je ein ausgepriigtes relatives Minimum der Viskositats- 
kurve bei den eutektischen Konzentrationen. Man wird also nach 
den Befunden von N. Pluss in Erweiterung der Resultate von Rur- 
nakow &us dem Auftreten eines Minimums suf die Existenz eines eutek- 
tischen Punktes schliessen durfen. 

tfber die gesamte Literatur des vorliegenden Problems, sowie 
iiber alle Fragen des Zusammenhangs der Viskositat mit andern 
physikalischen und chemischen Eigenschaften sowohl der reinen 
Substanzen, wie derjenigen von Losungen und Schmelzen, orientiert 
die verdienstliche Monopaphie von Emil Hatschek: , ,Die Viskosi-  
tat  d e r  Fli issigkeiten",  London 19282). 

Die Viskositiit-Konzentrationskurven wurden schon an  den 
verschiedensten Gemischen untersucht. Poiseuille3) und Graham4) 
massen bereits die Durchflusszeiten einer Anzahl von Flussigkeits- 
gemischen. I n  der folgenden und neueren Zeit haben sich die Arbeiten 
in diesem Gebiet stark gehliuft und wir finden in den Landolt- 
Burnstein'schen Tafeln (1927) bereits mehr als 1000 Literaturnsch- 
weise daruber5). Es sind dies entweder Arbeiten, die mathematische 
Ausdrucke suchen, um die Viskositiit der Mischung ah Funktion 
der Viskositiiten der Komponenten und deren Mischungsverhiiltnis 
darzustellen; oder Arbeiten, welche physikalische oder chemische 

1) M .  Pluss, Zur Kenntnis der ViekaitBt und Dichte geechmolzener Metalle und 

2, Deutache Ausgebe. D d e n  1929, Theodor Stehkopff's Verhg. 
a) Ann. Chim. Php.  [3] 7, 50 (1843). 
') Phil. Trans. 157, 373 (1867). 
5, Landolt- Bhnstein, Erg.-Bd. 1927. 

Legierungen. Dim. Baael 1915. Z. enorg. Ch. 93, 1 (1915). 
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Verilnderungen in der Mischung an Hand von Unregelmassigkeiten 
der Viskositat-Konzentrationskurven festzustellen suchen. 

Die Viskositat-Konzentrations-Funktion von Mischungen ist 
einstweilen noch unbekannt, aber jedenfalls geht aus den bisherigen 
Untersuchungen hervor, dass sie nicht linear ist. Meist handelt es 
sich um Funktionen, in welchen d q / d x  stetig zu- oder abnimmt. 
( q  = Viskositilt, x = Konzentration). 

Nach Dunstan') konnen wir die Diagramme der innern Reibung 
der bis jetzt untersuchten binaren Systeme in drei Klassen einteilen: 

1. Kontinuierliche Kurven, welche den normalen, fast gar nicht assoziierten 
Flussigkeiten entsprechen, unteneheiden sich kaum von einer Geraden, welche die End- 
punkte der Komponenten verbindet. Gewohnlich sind diese Kurven mit der Konvexiut 
der Konzentrationsachse zugewandt. 

Kurven mit einem ausgesprochenen Maximum, welches das Vorhandensein 
einer chemischen Verbindung charakterisiert. Eine oder beide Komponenten des Systems 
sind die assoziierten Substanzen. 

3. Diagramme, welche ein Minimum aufweisen, das der Bildung der einfachsten 
Zerfallsprodukte der assoziierten Komponenten entapricht. 

2. 

Paztst 2 )  hat diese drei Kurventypen eingehender untersucht 
und gefunden, dass das Verhiiltnis, bei welchem ein Maximum oder 
Xinimum auftritt, eine Funktion der Temperatur ist. Bci steigender 
Temperatur verschiebt sich das 3fssimum mehr und mehr der 
Viskositiit der ziiheren Komponente zu und wird gleichzeitig immer 
weniger ausgesprochen. Umgekehrt verschiebt sich ein Minimum 
mit steigender Temperatm immer mehr der Viskositat der meniger 
zahen Komponente zu. 

Schon vor Kurnakow hat TsaEalatos3) fur die Systcme m-Kresol- 
Anilin und fur m-Kresol-o-Toluidin aus dem von ihni beobachteten 
Maximum der Reibungskurve auf die Existenz chcmischer Verbin- 
dungen geschlossen. J .  D. Stranathan und J .  Strong4) haben beim 
System Essigsiiure-Zinn(1V)chlorid sowohl aus thermochemischen 
wie aus volumetrischen und aus viskosimetrischen Messungen auf 
eine Verbindung ( SnCl,, 3 CH,COOH) geschlossen, obschon es ihnen 
keineswegs gelungen ist, die Existenz derselben auch durch das gefor- 
clerte Maximum der Schmelzpunktskurve zu belegen. 

Eine sndere Divergenz zwischen den Befunden aus  der Viskosi- 
tat-Konzentrationskurve und dem SchmeIzdiagramm hat Kurnakow 
1934 ~eroffentl icht~).  Fur das System Xaphtalin-m-Dinitrobenzol 
Iasst sich weder aus der Reibungs- noch aus der Dichte-Konzentra- 
tionskurve eine Verbindung folgern, obschon Kremann fur das 

l )  Z. physikal. Ch. 49, 590 (1904); 51, 732 (1905); 56, 370 (1906); SOC. 91, 83 
(1905); Soc. 95, 1556 (1909). 

*) Z. physikal. Ch. 39, 129 (1902). J,  B1. 141 3, 234 (1908). 
*) J. Phys. Chem. 31, 1420 (1927). 
3, Z. anorg. Ch. 135, 81 (1924). 
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genannte System durch das Schmelzdiagamm die Verbindung 1 : 1 
nachgewiesen hat. Gleiche Anomalie ergab das System Naphtalin- 
1,3,5-Trinitrobenzol. Dagegen stimmt wieder bei dem nahver- 
wandten System Naphtalin-Nitrobenzol die Regel von Kurnakow 
insofern, als hier ubereinstimmend weder das Schmelzdiagramm, 
noch die Viskositatskurve irgend eine chemische Verbindung der 
beiden Substanzen erkennen lassen. 

0 
12,s 
25 
32,5 
40 
45 
50 
55 
60 
67,5 
75 
87,5 
100 

I I .  Verzoendiing der Gradienten der Viskositat uiid der Dichte =fir 
Konstitzitionsanalyse beim Kurnakow'schen Paradoxon. 

Wir berechneten aus den bei Ifurnakow 1. c. mitgeteilten Daten 
f u r  die genannten paradoxen Systeme die Di f f e renzenquo t i en ten  
d D / d  Gew.-y& der Dichten und d ql-4 Gew.-yo der Viskositaten und 
trugen die in den Tabellen 1-4 aufgefiihrten Zahlen in den Figuren 
1-3 graphisch auf. Zunachst fiir das System Naphtalin-1,3,5- 
Trinitrobenzol ergab nach Fig. 1 die Kurve des Dichtepadienten 
ein uberaus charakteristisches Maximum bei 65 Molprozent Naph- 
talin. Obwohl die Zahl der gemessenen Punkte nur klein, also die 
Differenzen relativ gross sind, mit denen gerechnet werden musste, 
so darf docli in Verbindung mit den itbrigen Kurvenpunkten die 
Existenz einer Verbindung 1 : 1 nachgewiesen und durch den Dichte- 
paclienten als belegt gelten. Eben dieselbe Verbindung 1 : 1 hat 
ICremann aus seinem Schmelzdiagramm, eingetragen in Fig. 1, 
bestimmt. Fiir den Reibungsgadienten tritt zwar kein Maximum, 
aber immerhin ein deutlicher Knicli im Gebiet von 55 Molprozent auf. 

0,01576 1,4775 
252 

0,00946 1,3681 
227 

0,00606 1,2924 
105 

0,00501 1,2372 
86 

0,00415 1,1160 
87 

0,00285 1,0884 
36 

0,00196 0,9212 

Tabelle 1. 
Reibungs- und Dichtegradienten fur Xaphtalin-l,3,5-Trinitrobenzol bei l5Z0 C. 

A D  10.' - 
A Y O  _____ ___-- 

44 

30 

55 

121 

18 

67 
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Wir diirfen somit aus den Befunden bei beiden Gradienten auf die 
Existenz einer Verbindung 1 : 1 Naphtalin-Trinitrobenzol schliessen, 
konform mit dem Resultat aus der Schmelzkurve, trotzdem die 
Viskositatskurve und ebenso die Dichtekurve selbst im Gegensatz 
zu den Gradientenkurven keinerlei Knicke aufmeisen, die suf die 
Existenz einer Verbindung in der Schmelze hinweisen konnten. 

Fig. 1. 
Naphtalin - 1,3,5-TrinitrobenzoI. 

/ 

- Gew. ‘‘10 Naphtahn 

Fig. 2. 
Nephtalin - m-Dinitrobenzol. 

Fig. 3. 
Saphtalin - Nitrobenzol. 

Fig. 2 in Verbindung mit den Tabellen 2 und 3 zeigt die von 
uns errechneten Gradientenkurven der Viskositat und der Dichte fiif 
das System Naphtalin-m-Dinitrobenzol, dessen Schmelzkurve nach 
Kremann zwei relativ nahe beieinander liegende Eutektikn mit sehr 
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flschem Maximum dazwischen, entsprechend einer in der Schmelze 
fast ganz gespaltenen Verbindung 1 : 1, aufweist. Wie erwahnt, 
verlaufen die Kurven der Viskositat im Widerspruch mit diesem 
Befund ohne Maxima oder Minima und ohne deutliche Knicke. 
Dagegen zeigen die nach unsrem Rechnungsverfahren daraus abgelei- 
teten Dichte- und Reibungsgradienten bei 90° je ein scharfes Maxi- 
mum bei 52 Molprozent Naphtalin, womit die Existenz der gesuchten 
Verbindung 1 : 1 konform mit dem Befund von Kremann bei der 
Schmelzkurve erwiesen ist. Hier treten auch rechts und links bei 
beiden Kurven die zu erwartenden Minima der beiden Eutektika 
auf, die interessanterweise fi ir  die Kurven des Dichtegradienten 
beziiglich der Konzentration zusammenfallen mit den Minimal- 
Werten der Konzentration fiir die Viskositgtsgradienten-Kurve. 

Tabelle 2. 
Reibunge- und Dichtegradienten fiir Nmphtelin-m-Dinitrobnml bei 90° C. - 

54 1 0,01322 
57 
60 0,01269 
67$ 
76 0,01058 
87,5 
100 0,00759 

0 
12,5 
25 
34 
42,5 
46,2 
50 
52 I 1,1514 

1,1320 

1,0754 

0,9696 

88 

141 

120 

0,02528 

0,01905 

0,01465 

0,01404 

Mol-% 
CIOH, 

42,5 
46,2 
50,O 
52 
54 
57 
60 

249 

242 

81 

205 

A D  
104 - 

A Yo - - 
10' - Arl D 

A% 7 

0,03005 1,2182 
212 30 

0,02846 1,1957 
345 51 

0,02708 1,1753 
180 

0,02600 1,1615 

1,3644 

1,2667 

1,1977 

1,1708 

A D  104 - 
A% 

39 

39 

36 

49 

32 

38 

42 

Reibunga- und Dichtegrsdienten fur Naphtelin-m-Dinitrobenml bei 52O C. 
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Eine weitere Bestatigung der Existenz der gesuchten Verbindung 
1 : 1 ergibt die gute Konzentrations-ubereinstimmung bei je zwei 
Kurven der beiden Grsdienten fiir zwei verschiedene Temperaturen. 
Dsmit scheint uns die Brauchbarkeit der neuen G r s d i e n t e n -  
Methode  prinzipiell erwiesen, obschon auch hier die Zahl der 
gemessenen Punkte relativ sehr klein und daher die Differenzen der 
Konzentrationsstufen extrem gross sind. Fur das Gegenbeispiel 
Naphtalin-Nitrobenzol, wo die S c h m elz k u r v e  die Nic h t e x i s t e n z 
irgendwelcher chemischer Verbindungen beweist, zeigen nach Tabelle 4 
und Fig. 3 die Gradientenwertekurven keinerlei Maxima, weder f iir 
die Dichte- noch die Viskositatsgradienten. Fur die Bestimmung der 
eutektischen Konzentrationen fehlen die erforderlichen Daten, so 
dass wir in jenem Interval1 die Grsdientenkurven noch a19 unsicher 
ansehen miissen. Dagegen reichen die Daten aus, um auch aus 
Viskositat und Dichte die Abwesenheit jeglicher chemischer Ver- 
bindung im System Naphtalin-Nitrobenzol zu demonstrieren untl 
somit ILremunn’s Schmelzkurven-Befund zu bestatigen. 

Tabelle 4. 
Reibunps- und Dichtegradienten fur h’aphtalin-Kitrobenzol bei SOo C 

Blol.~o 
C,oHlI 

0 
10 
20 
25 
30 
40 
50 
60 
50 
75 
80 
83 
90 
95 
100 

tl 

0,00795 

0,00808 

0,00816 

0,00836 

0,00853 

0,00864 

0,00876 

0,00886 

Arl 10‘ - A ‘$A 

6.5 

8 

10 

8,3 

11 

12 

10 

D 

1.1440 

1,1130 

1,0960 

1,0625 

1,0300 

1,0120 

0,9951 

0,9590 

A D  104 - A 00 

15 

18 

16.5 

16,4 

18 

17 

16 

111. Aufgabe der rorliegenden Untersuchungen. 
Wir stellten uns folgende Aufgaben: 

1. Gewinnung experimenteller Daten an einigen aromatischen Zweistoffsystemen mit 
bereita bekannten Schmelzkurven. (Viskoaitit- und Dichtemeasungen mit mog- 
lichst grosser Meeagenauigkeit bei hinreichend kleinen Konzentrations-Intervallen.) 

2. Ausarbeitung eines rasch und doch genau arbeitenden Dichtebestimmungs-Methode 
fur Schmelzen. 
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3. Konetruktion einea handlichen Siedethermostaten mit vom Barometentand mog- 

4. Unterauchung von Systemen mi t bereita sicher nachgewiesenen Verbindungen. 
5. Unterauchung von Systemen o h n e  nachgewieaene Verbindungen in der Absicht, 

6. Um den nach Punkt 5. gemhilderten Zweck zu erreichen, insbesondere auch hier 

lichst unabhirngiger Temperatureinetellung. 

solche eventuell aufzufinden. 

die Gradienten der Dichte und der Viekosiut mit heranzuziehen. 
Wir entschieden uns fur die Viskolyse und DenRolyse der 

folgenden 6 Systeme &us je 2 aromatischen Komponenten: 
1. Naphtalin-Thymol. . . . . . . . . . . . .  = N-Th1) 
2. Naphtalin-Nitronaphtalin . . . . . . . . .  = N-NN*) 
3. Naphtalin-Phenol . . . . . . . . . . . . .  = N-PhJ) 
4. Diphenylamin-a-Nitronaphtalin . . . . . . .  = Di-N")  
5. Phenol-Nitrodimethylanilin . . . . . . . .  = Ph-NDAS) 
6. p-Toluidin-Nitdimethylanilin . . . . . .  = pT-NDAS) 

Bei der ersten Gruppe ( 1 4 )  handelte es sich um Systeme 
ohne beksnnte Verbindungen und bei der zweiten (5-6) urn Systeme 
mit bereits nachgewiesenen Verbindungen. Die oben gegebenen Ab- 
kiirzungen fur die Systeme und fur die einzelnen Verbindungen 
werden im folgenden sowohl im Text als such in den Figuren und 
Tsbellen verwendet. 

Exper imente l l er  Tei l .  
Was den experimentellen Teil unserer Arbeit anbelangt, so 

hsndelte es sich im wesentlichen um folgende Best.immungen : 
a) Schmelzpunkte 
b) Dichten 
c) Viekoeitiiten. 

Die a n g e w a n d t e n  P r i i p a r s t e  stsmmten sjimtlich von Sche- 
ring- Kahlbnum. 

Die meieten wurden vor ihrer Verwendung einer nochmaligen Reinigung unter- 
zogen. N a p h t a l i n  und P h e n o l  wurden zweimaligen fraktionierten Destillationen 
unter jedesmaliger Vemendung des erhaltenen Mittellads unterworfen. Ni  t r o n a p h  - 
t a l i n ,  Thymol ,  D i p h e n y l a m i n  und p - T o l u i d i n  wurden durch Umkrystallisieren 
gereinigt. Bei den zwei ersteren verwendeten wir Benzol und bei den zwei letzteren 
Alkohol ale Lasungsmittel. N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n  endlich konnte ohne vorherigc 
hinigung angewandt werden. 

a)  Schrne lzpunkt  bes  t immungen.  
Wir wollten uns zunachst lediglich auf die Angaben der hier 

unten verzeichneten Arbeiten beschranken. Einige offensichtlich 
zu Tage tretende Unstimmigkeiten veranlassten uns jedoch? die 
Werte einiger der alteren Arbeiten nachzupriifen. 

l)  Rob/ / ,  Z. physikal. Ch. 17, 335 (1895). 
?) Bquef, C. r. 149, 857 (1909). 
3, Yamamolo, J. Coll. Sci. Tokyo 25, Art. 11 (1908). 
4)  Batelli und Mnrfinetti, Atti Accad. Sci. Torino 20, 844 (1885). 
6 ,  Kremann, M. 25, 1240 (1905). B ,  Kremmn, 31. 25, 1212 (1905). 
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Zu dieeem Zwecke haben wir in dem von A. L. BemouUi und AlePrnder Sazasin 1) 

angegebenen Apparat zur Ermittlung von Schmelz- und Eratarrungspunkten einigo 
b t i m m u n g e n  vorgenommen. wk venvendeten dabei Normal-PrHzimons-Thermometer, 
die eine Ablesung auf 0,05O genau gestatteten. Diese Thermometer wurden vorher bei 
Oo und bei der Siedeternpenatur den Wassera, entaprechend Barorneterstand, nach den 
bekannten Methoden geeicht. Die kleinen konrrtanten Fehler von 0,05 bie 0,400 d e n  
h i  simtlichen Werten in Rechnung gezogen. Die Resultate sind in Tabelle 5 rnit den- 
jenigen &US der Originalliteratur zuearnmengestellt. In dieser Schmelzpunkttabelle 
finden wir von oben nach unten die Cswichtsprozente der jeweila in einer Kolonne 
zuerst genannten Substanz eines GleichgewichtB. In  Kolonne I sind die eigenen Werte 
und in Kolonne 11 die werte au9 der Literatur, die zum Teil durch graphische Inter- 
polation bestimmt wurden, angefiihrt. 

Bus der obigen Zusammenstellung ersehen wir, dass im wesent- 
lichen unsere Werte mit denen friiherer Autoren ubereinstimmen, 
class aber erstens kleine Differenzen bestehen zwischen den Werten 
der reinen Substanzen, und dass zweitens bei zweien von den unter- 
suchten Gleichgewichten erhebliche Unterschiede in den Schmelz- 
punkt-Minima bestehen; dies gilt fiir die Systeme: Nitrosodimethyl- 
anilin-Phenol und Nitrosodimethylanilin-p-Toluidin. 

b) D ich tebes t immungen .  
Fur die nachfolgenden Viskositatsmessungen war es zunachst 

notig, die Dichten der verachiedenen Gemische zu bestimmen. Es 
war aber auch von Interesse, zu erfahren, ob sich die an Hand der 
Schmelzdiagramme nachgewiesenen Verbindungen (bei den beiden 
zuletzt untersuchten Systemen) auch in den Dichte-Konzentrat.ions- 
kurven durch UnregelmLesigkeiten bemerkbar machen wurden. 

Wir verwendeten fur unsere Dichtebeetimmungen Pyknorneter von 
der in Fig. 4 angegebenen Form. Das longgeatreckte Rohr R erlaubte 
ein bequernes Eineenken in die Badfliissigkeit des Siedethermoetaten 
(siehe unten). Zur Reinigung wurden diese Pyknometer nacheinander 
mit Kbnipwasser, destilliertem Waseer, Alkohol und schliesslich Ather 
8Usgeapult; hiemuf wurden aie in warmes Waster getaucht. mit trockener 
Luft an der Saugpumpe getrocknet und sofort mit einem kleinen Gummi- 
stopfen verschloesen. Die einzelnen Gemische wurden heies, mittels eines 
jedesmd neugeblasenen und vorher angewiirmten Kspillartrichters bis zur 
Marke M eingefullt. Nmhher bnrchten wir daa gefallte Pyknometer in den 
Thermostaten und warteten eine Stunde. bis die Ternperatur vollstlindig 
ausgeglichen war. Meist hatte eich dann das Gemiech im Steigrohr hoher 
ah bis zur Marke ausgedehnt, und es war ein leichtea, mit ehem Kapillar- 

Fig. 4. rohr daa Zuviel abzussugen. 
Das Volumen uneerer Pyknometer beatimmten wir durch Auswiigen mit Queck- 

silber. Wir fanden z. B. fur eines derselben bei l l O o  ein Volumen von 17.0791 om3, bei 
97-50 ein Voiumen von 17,0682 cm3 und bei 77O ein Volumen von 17,0473 cm3. 

M 

Die Werte unserer Dichtebestimmungen sind in Tabelle 6 
wiedergegeben. Von oben nachanten finden wir jeweilen zunehmende 
Gewichtsprozente der in den Kolonnen zuerst genannten Substanzen. 
Durch die beiden Figuren 5 und 6 werden unsere Tabellenwerte noch 

I )  Helv. 13, 512 (1930). 
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erliiutert. I n  Fig. 5 sind die Dichten bei 97,5O und in Fig. 6 diejenigen 
bei 77,0° angegeben. Die Endpunkte der Kurven sind markiert. 
mit : N = Naphtalin, NN = Xitronsphtalin, Ph  = Phenol, Th = Thy- 
mol, Di = Diphenylamin, pT = p-Toluidin und NDA = Nidroso- 
dimethylanilin. 

Fig. 5. 
Diohte-Konzentrationskurven bei 97,FjO. 

Wir sehen, dass die Dichte-Konzentrationskurven der vier 
ersten Gleichgewichte ksum von einer Geraden abweichen, dass 
aber die beiden letzten Systeme starke Abweichungen zeigen. So 
finden wir im System NDA-pT sowohl bei 97,5O als auch bei 77,OO 
bei 60 Gew.- % NDA genau entsprechend der Schmelzpunktkurve 
einen Wendepunkt, der unbedingt auf dss Vorhandensein einer Ver- 
bindung hinweist. Ebenso finden wir beim System NDA-Ph zwei 
deutliche Wendepunkte, die wiederum genau den eutektischen 
Punkten des Schmelzdiagrammes entsprechen. Also auch in diesem 
Falle ein neuer Hinweis auf bestehende Verbindungen. 

+ 7 0  

Fig. 6. 
Dichte-Konzentrationskurven bei 750. 
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Um uber die Genauigkeit unserer Dichtebestimmungen einen Anhaltspunkt zu 
haben, haben wir diese so weit moglich mit Werten anderer Autoren verglichen. Durch 
Interpolation finden wir z. B. aus den Werten von Scheur') fur Naphtalin bei 97,5O 
eine Dichte von 0,9640; wir haben experimentell gefunden 0,9645; also vollige Uber- 
einstimmung. Fiir Phenol errechneten wir nach Scheuer bei 77O 1,0241 und bei 97.5O 
1,0046. Gefunden haben wir durch unsere Venuche hei 77.0'' 1,0260 und bei 97,5O 1,0064. 
Im letzteren Falle also kleine Differenzen innert der Grenzen der Versuchsfehler. Scheurr 
berechnet die Grossenordnung der Fehler bei seinen Dichtebestimmungen auf = 2O/,. 
Unsere Werte erreichen eine Genauigkeit von & 4 o/oo. 

c) Vis ko  s i t  a t s -Mes sungen .  
Untersucht man in ein und demselben Viskosimeter bei gleicher 

Druckhohe und gleicher Temperatur zwei verschiedene Fliissigkeiten, 
so gilt, abgeleitet aus dem Poiseuille'schen Gesetz, folgende 
Beziehung : 

7 - 2  .D 
7' A z ' .  D' 

wobei 7 = Viskosik (in cgs-Einheiten) 
2 = Zeit (Durchflwzeit in Sekunden) 

D = Dichte 
Diese Formel erlaubt uns auf verhaltnismassig einfache Art 

und Weise Viskosittiten zu bestimmen. Wir brauchen nur zwei 
Substanzen in derselben Apparatur zu untersuchen und wir konnen, 
Dichte und Viskosittit der einen als bekannt vorausgesetzt, die Visko- 
sitat der andern nach vorheriger Dichtebestimmung berechnen. 

Fiir unsere Viskositats-Messungen beno tigen wir, wie auch f-riiher 
f i i r  die Dichtebestimmungen, einen zuverlassigen Thermostaten. 
Verschiedene Versuche mt Thermostaten, die mi t mechanischen 
Regulatoren versehen waren, befriedigten nicht, da die Temperatur- 
konstanz nicht hinreichend war. Wir kamen daher wieder zum alt- 
erprobten Prinzip des Siedethermostaten zuriick. Wir verwendeten 
eine Apparatur, wie sie ahnlich von Scheuer2) schon angegeben 
wurde (beziiglich einer wesentlichen Verbesserung der Scheuer'schen 
Apparatur siehe unten). 

Wir when dieeen Thermostaten in Fig. 7 abgebildet. Es handelt sich dabei um 
ein doppelwandiges Rohr A, mit kugelformiger Auftreibung B, in der die Heizfliissig- 
keit siedet. Dm ganze Cefirss stand zur Erwarmung in einem Olbad C, d y  elektrisch 
geheizt wurde. Als Siedefliissigkeit diente erstens Wasaer (97,5O), zweitens Athylalkohol 
(77,OO) und drittens Toluol (1100). Daa Bad D, welches sowohl Viskoaimeter ale auch 
Pyknometer aufnehm, war mit Glycerin gefiillt. Viskosimeter und Pyknometer wurden 
in einem groasen Kork E befeetigt, der genau in die obere Offnung des Thennoetaten 
eingepasst war. 

Es gelang jedoch beziiglich der Siedekonstanz die Apparaturgegentiber der vonSchever 
~ h r  wesentlich zu verbesaern. Bekanntlich Lt die Temperatur einee Siedethermostaten 
vom Barometerstand abhsngig. Um die Schwenkungen, die durch den veriinderlichen 
Luftdruck hervorgerufen werden, zu eliminieren, versahen wir die Apparatur mit einem 
Unterdruckventil, wie ea in der Figur veranschaulicht wird. D i m s  Ventil ermoglicht 

l) Z. phpikal. Ch. 70, 653 (1910). 
*) Z. physikal. Ch. 72, 646 (1910). 
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es, mit einer Waseerstrahlpumpe verbunden, die Siedeflhigkeit des Thermostaten im 
Verhiiltnis zur Umgebung unter einem Unterdruck zu halten. Es hermcht niimlich in 
der Apparatur ein Druck, der dem um die Waasedule h verminderten Barometerstand 
entspricht. Bei Beginn der Verauche stellten wir das Rohr R SO, dass deaen unteres 
Ende sich in einer Mittelstellung a befand. Je nach dem nun der Barometerstand ge- 
stiegen oder gesunken war, konnten wir den Druck im Innern dea Apparatea durch 
Ab- oder AufwBrtaverschieben des R o h m  R ausgleichen. Wir hatten also einen kon- 
stanten Druck und somit such konstante Siedetempzratur. Die Temperatur im Innern 
des Thermostaten, d. h. in der Badfliiasigkeit, schwankte hdchetens urn 0Jo. Die Tem- 
peraturablesungen erfolgten an den vorhin bei den Schmelzpunktbestimmungen er- 
wirhnten Thermometern. 

Fig. 7. 

a 

- - B  

Fig. S. Fig. P. 

Fur die ViakositZitsrnessungen verwendeten wir zwei verschiedene 
Typen von Viskosimetern.  Fur die Systeme 1 4  und 6 kamen 
die normalen Ostwuld'schen Formen in Frage. Wir verwendeten die 
Neukonstruktion von Jones und Veasey'), Fig. 8. 

Bei dieser neueren Konstruktion sind die Marken A B ober- und unterhalb der 
Kugel a n  weiteren hpillaren Fbhrstucken von gleichem Durchmesser angebracht. 
so dass der kapillare Aufstieg zu Anfang und zu Ende einer Mempericde gleich ist. Wir 
brachten an llnseren Viskosimetern a m r  den zwei iiblichen noch zwei weitere Marken 
an. Erstens um steta die gleiche DruckhUhe erreichen zu kannen, eine Marke C, die es 
ermdglichte, eteta  dieselbe Fliieeigkeitamenge einzuftillen, und zweitens eine Marke D, 
mit welcher wir emichten, dam die lebendige Kraft, welche die Fliiasigkeit beim Heben 
iiber A erlangt, far jeden Fall gleich war. In der Abaicht, muglichst alle Korrekturen 
unndtig zu machen, beniitzten wir enge und Lnge Kapillaren. Der Durchmesser unserer 
Kapillaren schwankte zwischen 0.5 und 0,8 mm, die LBnge betrug 13-15 crn. Bei so 
engen Kapihren  kommt ea gelegentlich vor, deee Staubteilchen oder Filtrierpapier- 
fasern e m t e  Starungen hervorrufen. Um diea tunlichst zu vermeiden, haben wir sarnt- 
Iiche Schmelzen beim Einfiillen in die Viekoeimeter durch grobe, vorher gut gereinigte, 
getrocknete und vorgewkmte Jenaer Glaefilter filtriert. So emichten wir, dass die 
je bei einem Vereuch gemeasenen Durchflusszeiten sehr konstant blieben. Die Zeiten 
wurden mit einer Priizisions-Stoppuhr gemeesen, die eine Ablesung auf Sekunde 
gestattete. Innerhelb eine.8 Vereuches differierten 10 Zeitmerrsungen im Maximum urn 

l) Hatschek, Viak. d. Fliissig., S. 41. 



T
ab

el
le

 7
. 

T
ab

&
 

de
r 

V
iek

os
itr

Zt
en

. 
-
 

k
W
.
-
 

I.
 

%
 

_
_

 
_

_
 

0 5 10
 

15
 

20
 

25
 

30
 

35
 

40
 

45
 

50
 

55
 

60
 

65
 

70
 

75
 

80
 

85
 

90
 

95
 

10
0 -
 

N
-T

 h 

9
7

9
 

0,
00

79
18

 

0,
00

73
21

 

0,
00

68
85

 

0,
00

65
16

 

0,
00

62
75

 

0,
00

59
77

 

0,
00

58
33

 

0,
00

74
86

 

0,
00

54
91

 

0,
00

54
45

 

0,
00

54
12

 

-- 
77

0 

0,
01

19
84

 

0,
01

09
66

 

0,
01

01
54

 
0,

00
98

00
 

0,
00

94
05

 
0,

00
90

61
 

0,
00

86
43

 
0,

00
84

85
 

0,
00

82
72

 

0,
00

78
42

 

0,
00

56
38

 

0,
00

72
52

 

0,
00

71
41

 

-
 

N
-N

N
 

97
.50

 

0,
01

16
70

 

0,
01

02
45

 

0,
00

92
58

 

0,
00

83
57

 

0,
00

76
45

 

0,
00

71
32

 

O
,gO

66
10

 

0,
00

61
77

 

0,
00

58
55

 

0,
00

56
30

 

0,
00

54
12

 

-- 

77
0 

0,
01

64
02

 

0,
01

43
58

 

0,
01

28
7 
1
 

0,
01

16
12

 

0,
01

05
29

 

0,
00

95
35

 

0,
00

88
53

 

0,
00

82
52

 

0,
00

78
07

 

0,
00

74
35

 

-
 

N
-P

h 

97
,50

 

0,
00

76
87

 

0,
00

72
65

 

0,
00

69
37

 

0,
00

65
97

 

0,
00

63
30

 

0,
00

60
89

 

0,
00

58
58

 

0,
00

56
68

 

0.
00

54
97

 

0,
00

54
33

 

0,
00

54
12

 

77
0 

0,
01

12
22

 

0,
01

05
37

 
0,

01
02

12
 

0,
00

98
58

 
0,

00
95

70
 

0.
00

92
37

 
0.

00
90

01
 

0.
00

87
40

 

0,
00

82
41

 

0,
00

78
92

 

0,
00

76
22

 

0,
00

73
64

 

0.
00

72
73

 

-
 

N
N

-D
i 

97
,50

 

0,
01

17
55

 

0,
01

15
56

 

0,
01

14
29

 

0,
01

13
70

 

0,
01

13
38

 

0,
01

13
05

 
0,

01
13

27
 

0,
01

13
52

 

0,
01

14
20

 

0,
01

14
78

 

0,
01

15
91

 

0,
01

16
78

 

77
0 

0,
01

82
66

 

0,
01

78
88

 

0,
01

76
05

 

0,
01

72
50

 

0,
01

69
29

 

0,
01

64
80

 
0,

01
64

10
 

0,
01

63
29

 

0,
01

62
65

 

0,
01

63
14

 

0,
01

63
40

 

0,
01

64
30

 

,X
D

A
-P

h 

97
.5

0 

0,
00

77
14

 

0,
00

80
51

 
0,

00
82

60
 

0,
00

85
22

 
0,

00
87

42
 

0,
00

90
56

 
0,

00
93

81
 

0,
00

98
46

 

0,
01

08
15

 

0,
01

19
33

 

0,
01

36
08

 
0,

01
45

00
 

0,
01

56
86

 
0,

01
69

71
 

0,
01

82
76

 

0,
02

10
10

 

77
0 

_
_

_
 

3,
01

13
01

 

3,
01

19
34

 

3.
01

29
36

 
0,

01
35

41
 

0,
01

41
87

 

0,
01

57
56

 

0,
01

79
26

 

-
 

-
 

1
 

0,
02

91
61

 

-
 

N
D

A
-P

T
 

-- 97
,50

 

1,
00

77
64

 

3,
00

80
87

 

0,
00

86
23

 

0,
00

90
73

 
0,

00
94

02
 

0,
00

99
29

 
0,

01
02

40
 

0,
01

07
18

 

0,
01

16
82

 
0,

01
23

20
 

0,
01

32
81

 

0,
01

54
27

 

0,
01

77
54

 

0,
02

09
91

 

77
0 

D
,0

10
47

1 

0,
01

10
22

 

0,
01

17
11

 
0,

01
23

11
 

0,
01

28
98

 
0,

01
39

02
 

0,
01

53
00

 
0,

01
63

40
 

0,
01

75
78

 

0,
02

00
68

 
0,

02
14

50
 

0,
02

31
75

 

0,
02

61
56

 

-
 

-
 



- 825 - 

f 1/20 Sekunde. Die Fallzeit, d. h. diejenige Zeit, die daa Fliissigkeita-Niveau braucht, 
urn von A nach B zu gelangen, betrug bei w r e n  Viskosimetern fur Waaser von 250 
durchschnittlich 45 Sekunden. 

Fur  die Messungen des Systems 5 (NDA-Ph) konnten wir der 
Undurchsichtigkeit der Schmelzen wegen die eben genannten Viskosi- 
meter nicht anwenden. Wir brauchten hier ein Viskosimeter wie 
in Fig. 9 abgebildet. Dieses Instrument kommt uberall da in Frage, 
wo man es mit undurchsichtigen Flussigkeiten zu tun hat, wo der 
Durchgang des Meniskus durch die Marken nicht beobachtet werden 
kann. 

Der rechte Schenkel wird bei geschlossenem Hahn soweit gefiillt, dasa die Fliissig- 
keit beinahe von B nach A reicht. Das Volumen wird erst dann genau eingestellt, wenn 
die Fliiseigkeit die gewiinschte Temperatur angenommen hat. Hierauf wird der Hahn 
geoffnet und die &it, in der die Fliissigkeit von C nach D eteigt. gemessen. Eine Wieder- 
holung der Mwung ist selbstverstirndlich nur mbglich nach vblliger R e i g u n g  und Neu- 
fullung des Viskosimeters. Ee ist daher b o n d e r s  wichtig darauf zu achten, d m  die 
Fliiseigkeit wirklich die Temperatur des Thermostaten angenommen hat. Die Berech- 
nung der Viskositirten geschieht hier genau wie beim normalen OstcrxrZd-Viskoaimeter1). 
Da wir mit dieeem Apparat nicht so viele Mewungen mechen konnten, erreichten wir 
such n e t u r g e m h  nicht dieselbe Genauigkeit wie bei den Messungen rnit den gewohn- 
lichen Viekosimetern. 

Unsere Messungen sind mit den Normal-Viskosimetern auf 
0,6% genau und mit den anderen Instrumenten auf O,S% gensu. 
Wir finden die Resultate in Tabelle 7 und in den Figuren 10-11 
zusammengestellt. Wir geben in den Tabellen die Viskositat in 
cgs-Einheiten ; die Gewichtsprozente beziehen sich jeweils auf die 
e r  s t gen  a n  n t e Komponente eines Systems. 

YDA 

/ 
1 

NDA 

Fig. 10. Fig. 11. 
Viskositit-Konzentrationskurven bei 97,50 Viekositirt-Konzentrntionskurven bei 77,OO. 

1) Hntschek, Visk. d. Fliiseigk., S. 46. 
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Wir haben die Daten unserer Untersuchungen zunachst soweit 
moglich mit Angaben snderer Autoren verglichen. Es war natiirlich 
nur moglich die Werte fiir die r e inen  Substanzen zu vergleic.hen, 
da nach unserm Wissen die Viskositaten der von uns untersuchten 
sechs Zweistoffsysteme noch nicht bestimmt worden sind. Wir haben 
durch Interpolation aus den Daten der Literatur Werte errechnet, 
die den von uns angewandten Tempersturen entsprachen. Die Ver- 
gleiche geben gute tfbereinstimmung. Bei den Werten fiir  Phenol 
ist allerdings der Vergleich weniger sicher, da die Werte der Literatur 
untereinander bereits grosse Differenzen aufweisen. Immerhin finden 
wir ziemliche fibereinstimmung wenigstens mit den sehr zuverliissigen 
Werten von Scheuer. Eine Zusammenstellung dieser Vergleiche findet 
sich in Tabelle 8. 

Tab0116 8. 

1 Viskoaitiiten bei 1 

berechnet gefunden 

Viskositiiten bei 
77,oo Literatur 

0,01334 0,01122 Z. pysikal. Ch. 72, 
553 (1910) 

0,01570 0,01122 Am. SOC. 33, 
1257 (1911) 

553 (1910) 
- - Z. physikel. Ch. 72, 

0,01084 0,01047 Land. Bornst. 1927 

Urn nun auf die Viskositat-Konzentrationskurven zuriickzu- 
kommen, so konstatieren wir zunachst ihren regelmassigen Verlauf. 
Wir suchten, abgesehen von den Schmelzpunkt- und Dichtebestim- 
mungen, ein drittes Kriterium fiir das Vorhandensein molarer Ver- 
bindungen im Studium der Viskositiiten der fliissigen Phasen unserer 
binaren Gemische. Nach friiheren Arbeiten von Kremann') und 
ill. PZiiss2) ist das Auftreten molarer Verbindungen in der flussigen 
Phase meist von sehr deutlich hervortretenden Maxima begleitet, 
desgleichen treten nach Pluss Minima bei eutektischen Punkten auf. 

Was nun die sechs von uns untersuchten Systeme betrifft, so 
gehoren sie dem Aussehen der Viskositats-Kurven nach alle in eine 
einzige Gruppe. Die Kurven zeigen alle einen sehr normalen Verlauf 
d. h. kontinuierlich und nach der Abszisse konvex. Dies war bei 
den vier ersten Systemen vorauszusehen, da dort such durch andere 
Kriterien b i 8 h e r  noch keinerlei Verbindungen nachzuweisen waren. 
Fiir die Systeme 5 und 6 entsprachen die Resultate dagegen ganz 
und gar nicht unseren Erwartungen. Wir vermuteten Kurventypen 
mit ausgesprochenen Maxima. Statt dessen finden wir bei diesen 

l )  Sitz. Akad. Wiss. Wien 1904-1908. 2,  Dies. Basel 1915. 
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Systemen ebenso kontinuierliche Viskositat-Konzentrationskurven, 
die in keiner Weise das Vorhandensein von Verbindungen vermuten 
lassen. Vorausgesetzt, dass hier keine negativen Viskositatenx) 
mitwirken, konnen wir also an Hand der Viskositatskurven keine 
Verbindungen nachweisen. Poiseuille, Dunstun und ThoZe2) betonen 
zwar, dass in Gemischen ein Maximum in der Viskositat verbunden 
sei mit einer Volumkontraktion. Hier finden wir zwei Falle, d. h. 
die Systeme 5 und 6, die den ,Bngaben der genannten Autoren 
widersprechen. Die Resultate unserer Untersuchungen weisen also 
darauf hin, dass Verbindungen nicht unbedingt an Hand der Viskosi- 
tatskurven nachweisbar sind. 

Wir haben somit bei den beiden zuletzt von uns untersuchten 
Systernen : NDA-Ph und NDA-pT zwei interessante neue Beispiele 
fi ir  diejenige Anomalie, die wir oben im Abschnitt I1 als Kurnu- 
kow’sches Paradoxon bezeichnet haben. Es sind also Systeme, welche 
nach der Schmelzkurve zu schliessen, gut definierte chemische Ver- 
bindungen aufweisen, nach der ViskositSitskurve dagegen nicht. 

Wir wollen nunmehr versuchen, fur die genannten Systeme 
und ebenso fur die ubrigen von uns durchgemessenen Kombinationen 
jeweils die Gradienten der Viskositat und der Dichte aufzustellen. 
Es so11 so in Analogie mit unseren oben mitgeteilten Berechnungen 
fiir jene drei von Kurnakow untersuchten Systeme, such hier mittelst 
der Grad ien  t e n  die Konstitutionsanalyse durchgefuhrt werden. 

V .  Viskolyse und Densolyse der Zweistoffsysteme mit bereits bekannten 
Verbindungen. 

a) Ni t rosodimethylan i l in -Phenol .  
Das System NDA-Ph zeigt nach Krmunn3) eine Schmelzkurve 

mit zwei eutektischen Punkten und einer dazwischenliegenden dom- 
artigen Wolbung (Fig. 12). Diese Wolbung liisst in Verbindung mit 
kryoskopiachen Versuchen auf die Existenz einer chemischen Ver- 
bindung von 2 Molekeln NDA mit einer Molekel Ph  schliessen. 
Diese Verbindung ISisst sich auch isolieren und krystallisiert aus 
Wasser in braunen Nadeln. Kremann hebt jedoch hervor, dass diese 
Verbindung nach der ungewohnlich breiten und eehr flachen Wolbung 
der Schmelzkurve zu schliessen sich in der Schmelze stark auf- 
spalten musse. Entsprechend dem Molverhiiltnis muss die Verbin- 
dung bei der Konzentration von 67 Mol-% (75 Gew.-%) NDA 
liegen. Die breite und flache Form der Kuppe der Schmelzkurve 
lasst allerdings noch die Moglichkeit offen, dam hier eventuell noch 
andere Verbindungen unstabilerer Art in der Schmelze anwesend 
sein konnten. 

1) Hotschek, Visk. d. Fliiesigk., S. 112. 
*) Dunstan, Thole und Hunt, SOC. 91, 1728 (1907). 
3, Sitz. Akad. Wias. Wien IIb 113, 920 (1904). 
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Zu oberst in Fig. 12 finden wir die Schmelzkurve des Systems NDA-Ph. Kreise 
bedeuten die aus der Arbeit von Kremunn entnommenen Werte, Quadrate markieren 
einige neue Bestimmungen, die von uns als Erganzung gemacht wurden. Wir fanden 
iibereinstimmend mit Kremunn ein Eutektikum bei 30% NDA. Der Schmelzpunkt wurde 
von uns zu 11,4O gemessen, wiihrend die Extrapolation aus Rremann’s Kurve 140 ergibt. 

Fig. 12. 
Dichte- und Reibungegradienten, p-Nitroedimethylanilin-Phenol bei 97,P 

Weiter sind in  Fig. 12 die Gew.-yo nach eteigendem Gehalt an NDA ale Abszissen 
und die r e d u z i e r t e n  Gradienten der von urn gemeseenen Viekositsten als Ordinaten 
aufgetragen. Wir haben zuerst die Differenzen- Quotienten, also die Differenzen je 
zweier aufeinanderfolgender Viskositiiten gebildet und dicse dividiert durch die zuge- 
h6rige Differenz der Gew.-%. Diese Differenzen-Quotienten haben wir dann noch 
auf gleiche ViskosiW reduziert, d. h. wir haben jeden dieser Quotienten noch dividiert 
durch den Wert der Viskositiit der grosseren der beiden zur Differenzbildung benutzten 
NDA-Konzentrationen. Die so gebildeten reduzierten Gradienten hatten also die Form & Sie sind ala Ordinaten dee jeweiligen arithmetischen Abszissenmittels in 
Fig. 12 eingetragen. Den r e d u z i e r t e n  Viskositiita-Gradienten haben wir deshalb dem 
gew6Mchen Gradienten vorgezogen, weil die graphieche Darstellung des erstemn vie1 
iibemichtlicher w i d ,  namentlich in den FBllen, wo die Viskositiiten der reinen Kom- 
ponenten stark differieren. In derselben Fig. 12 sind auch noch die gewtihnlichen Dichte- 
gradienten eingetragen. In dieser grephischen Darstellung beziehen sich alle 
Werte auf die Beobachtungs-Ternperatur von 97.5O (aiehe auch Tab. 9). 

w /o’ 

A D  

Sowohl die Kurve des Reibungs- wie auch diejenige des Dichte- 
Gradienten zeigt bei 77 Gew.-% (68 M01-7~)  NDA ein se‘hr aus- 
gesprochenes, spitzes Maximum (Fig. 12). Somit folgt aus jeder der 
beiden Kurven die Existenz der Verbindung 2 NDA: 1 Ph konform 
mit dem Befund von Kremann aus der Schmelzkurve. Ferner ergeben 



- 829 - 
sich aus beiden Kurven die bereits bekannten Eutektika, die nach 
dem in Abschnitt I1 gegebenen Analogien durch Minima der beiden 
Gradienten chartrakterisiert sein sollen. Das erste Eutektikum liegt 
bei 32,5 Gew.-% (23 Mol-%) NDA, somit bis auf 2% uberein- 
stimrnend mit dem aus der Rremann’achen Schmelzkurve inter- 
polierten Wert von 21 Mol- %. Nach der Reibungsgradientenkurve 
liegt bei 87,5 Gew.-% NDA ein zweites Eutektikum. Nach der 
Dichte-Gradientenkurve liegt dieses bei 84 %, wahrend dasselbe 

Tab6116 9. 
Reibungs- und Dichtegradienten von Nitrosodimethylanilin-Phenol. 
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nach Kremann bei 91 Gew.-% liegen sollte. Aus den in Fig. 13 
eingetragenen Werten der Schmelzkurve von Kremann sieht man, 
dass es nicht ausgeschlossen ist, dass das Eutektikum einige Prozent 
niedriger liegt, als bisher angenommen wurde. Immerhin wird man 
auch hier die Koinzidenz fur das zweite Eutektikum als erfullt 
ansehen durfen. 

Eine weitere, unabhangige Priifung ist nun auf Grund unserer 
Messungen nach Tabelle 9 und Fig. 13 moglich. Wir haben namlich 
die Dichten fiir drei verschiedene konstante Temperaturen bestimmt 
(77°-97,50-1100). Wir konnten somit die Dichte-Gradienten fur 
drei verschiedene Temperaturen berechnen. Allerdings waren die 
Messungen bei 77O nur bis zu 50 Gew.-% NDA durchfuhrbar, da 
nschher die Mischungen bei dieser Temperatur bereits erstsrrt sind. 

Auch die Dichtegradientenkurve fur l l O o  zeigt ein Maximum 
fur die bekannte Verbindung 2 : 1, und zwar noch etwas genauer bei 
75 Gew.-% gleich 66% Mol-% (Fig. 13). Auch das dem zweiten 
Eutektikum entsprechende Minimum findet sich hier wieder und 
zeigt ebenfalls mit 87 Gew.-% eine noch etwas bessere Koinzidenz, 
als bei der Dichtekurve fur 97,5O. Schlagend ist fur die Existenz 
und Lage des ersten Eutektikums, dass alle drei doch ganzlich von- 
einander unabhangig gewonnenen Gradientenkurven der Dichte fur 
drei verschiedene Temperaturen exakt bei derselben Honzentration 
von 32 '/2 Gew.- % ein sehr ausgesprochenes, diesem Eutektikum 
entsprechendes Min imum aufweisen. 

Die Dichtegradienten der beiden niedrigeren Temperaturen weisen aueaerdem auch 
noch drei weitere sehr scharfe Maxima auf, die bei 37%, 27% und 12% Gew.-yo, also 
bei 27, 20 und 9 Molprozent Nitrosodimethylanilin liegen. Fur  die beiden ersten kann 
kein Zweifel sein, dass sie den bisher nicht bekannten neuen Verbindungen 1 : 3 und 
1 : 4 entsprechen. Diejcnige mit rund 9 Molprozent llsst sich ihrer Zusammensetzung 
nach weniger genau bestimmen. Immerhin wurde der beobachtete Wert sich recht gut 
mit der Zusammensetzung 1 : 10 Mol decken. Zwischen diesen neuen Verbindungen 
zeigt die Kurve sowohl bei 770 als bei 9730 die aus der Existenz dieser drei neuen Ver- 
bindungen folgenden eutektischen .Minima. Fur die neuen Verbindungen apricht ferner 
der Umstand, dass Kremann fur die nahe damit identische Konzentration von 
35,7 Gew.-yo einen Schmelzpunkt von M , O 0  bestimmt hat, der, wie Fig. 17 zeigt, relntiv 
hoch in der Schmelzkurve lie& also die Andeutung eines sekundiiren Maximums der 
Schmelzkurve gibt. Bei der hlichsten beobachteten Temperaturstufe sind die den Ver- 
bindungen 1 : 3 und 1 : 10 entsprechenden Maxima nicht mehr vorhanden, wohl aber 
noch diejenigen, welche den Verbindungen 1 : 4 und 2 : 1 entsprechen. Demnach miissen 
wir annehmen, dese erstere zwei Verbindungen weniger stabil sind als letztere. Zuaam- 
menfasmnd darf gesagt werden, dass sowohl der Reibungsgradient wie auch der Dichte- 
gradient, und zwar der letztere bei mehreren Temperaturen, zunitchst die hereits be- 
kannta Verbindung 2 : 1 und die zwei bekannten, durch die Schmelzkurve gefundenen 
Eutektika bestiitigt, und zwar mit guter Koinzidenz der Konzentrationen. Daruber 
hinaus liefern unsere Gradientenbestimmungen weitere drei Verbindungen, wovon zwei 
mit den sehr kleinen Proportionen 1 : 3 und 1 : 4. Und endlich finden wir dieselben 
vier Verbindungen auch aus der Viskositiitsgrndientenkurve (Fig. 12). 
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I 
Fig. 13. 

Dichtegradienten, p-Nitrosodimethylanilin-Phenol bei 77", 97,P und 110". 

VI.  Viskolyse und Densolyse des Systems Nitrosodimethylanilin- 
p-l'oluidin. 

Unsere zunachst an den Messungsergebnissen von Kurnakow 
iiber die Systeme Naphtslin-m-Dinitrobenzol und Nsphtalin-l,3,5- 
Trinitrobenzol gewonnenen neuen Resultate bezuglich der Gra- 
dienten der Dichte und der Viskositiit haben sich somit vorerst 
fur das System NitrosodimethylaniIin-Phenol auf Grund unserer 
eigenen Versuche sowohl qualitativ, wie auch quantitativ bestatigt. 
Daiisch bedeutet ein relatives Maximum in den Gradienten eine 
chemische Verbindung und ein relatives Minimum einen eutektischen 
Punkt. Anders ausgedriickt wiirde das bedeuten, dass in der Viskosi- 
tatskurve und in der Dichtekurve selbst ein lokales steileres Ansteigen, 
also ein relatives Maximum der Steigungstangente, d. h. des Gra- 
dienten eine chemische Verbindung signalisiert, w&hrend umgekehrt 
eine lokale Steigungsabnahme einer eutektischen Konzentration 
entsprechen muss. 

Daa folgende von uns untersuchte System N i t r o s o d i m e t h y l -  
an i l i n -p -To lu id in  zeigt nach Kremannl) auf Grund seiner Schmelz- 
kurve die Eigentiimlichkeit einer v e r s t e c k t  e n  chemischen Ver- 
bindung von 2 Mol Nitrosodimethylanilin und einem Mol p-Toluidin, 
also eine derart unter Zersetzung schmelzende Verbindung, dass 
in der Schmelzlinie der eutektische Punkt aich bis in die Konzentra- 

l)  M. 25, 1325 (1904). 
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tion der betreffenden Verbindung verschiebt (siehe Fig. 14) .  DL 
aber die Viskositat und wohl such die Dichte nach Kurnakow ein 
vie1 empfindlichwes Reagens auf chemische Verbindungen in der 
Schmelze darstellt a18 die Bestimmung der Schmelzkurve, so war zu 
rermuten, dass unsere neue Gradienten-Methode uns, wenn auch 
nur ein ganz geringer Gehalt an  der betreffenden Verbindung in 
der Schmelze vorhanden sein sollte, dennoch erstens durch ein 
Maximum - im Gegensatz zur Schmelzlinie, wo dieses eben hier 
fehlt - die Verbindung bestatigen wiirde und dass wir iiberdies 
getrennt davon die wahre eutektische Konzentration, die bisher in 
solchen Fallen aus der Schmelzlinie nicht bestimmt werden kann, 
erkennen -den. Beide Vermutungen sehen wir hier an  unsern in 
Tabelle 10  und den Figuren 1 4  und 15 niedergelegten Gradienten- 
darstellungen vollauf bestatigt. 

1:2 

770 p; 
Fig. 15. 

Reibungspadienten, Nitroaodimethyl- Dichtegradienten, Nitroeodimethylani- 
snilin-p-Toluidh bei 97,5O und 57,0°. lin-p-Toluidin bei versch. Temperaturen. 

Fiir die Temperaturen 97,5O und l l O o  zeigt die Dichtegradienten- 
kurve ein scharfes Maximum bei 75 Gew.-%, also 67 iM01-y~ ent- 
eprechend Kremann’s Verbindung 2 : 1. Auch der Reibungsgradient 
bei 97,5O zeigt ebenfalls genau bei der genannten Konzentration 
von 75 Gew.-%, also 67 Mol-yo, dasselbe Maximum 2 :  1. Bei 77O 
zeigen Dichte- und Reibungsgradient ein im ersten Fall um 2, im 
zweiten Fall urn 7 Gew.-% nach kleineren Konzentrationen verscho- 
benes, gleichfalls sehr susgepragtes Maximum, welches derselben 
Verbindung entspricht mit einer Abweichung von 1 % bzw. 5 Mol-%. 
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Tabelle 10. 
Reibungs- und Dichtegradienten von Nitrosodimethylanilin-p-Toluidin. 
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Ferner zeigen diejenigen drei Gradientenkurven, welche im Gebiet 
iiber 75 % noch der flussigen Schmelze angehoren, ubereinstimmend 
bei 85 Gew.-% oder 80 Mol-% ein deutliches Minimum. Wir betrach- 
ten diese Konzentration als die wahre eutektische Konzentration, 
die sich aus der Schmelzkurve nicht ermitteln liisst wegen der 
grossen, von Kremann speziell nachgewiesene Instabilitiit der betref- 
fenden Molverbindung 2 : 1. Interessant ist jedenfalls, dass unsere 
Gradientenkurven in ihrem Verlauf ganz typisch denjenigen Schmelz- 
hienformen gleichen, welche eine s t a b i l e  Verbindung mit ihrem 

53 
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zugehorigen Schmelzpunktsmaximum und dem rechts ilaneben 
liegenden getrennten eutektischen Schmelzpunktsminimum zeigen 
m iiss ten. 

Der Reibungsgrsdient zeigt ferner ein scharfes Maximum hei 
37% Gew.-%, also 31 Mol-%. Dasselbe Maximum findet sich bei 
den beiden Dichtegradienten von 77O und 97,.5O bei der etwas hohern 
Konzentration von 42% Gew.-% oder 34 3 1 0 l - ~ ~ .  Dsdurch halten 
wir das Auftreten der bisher unbekannten Verbindung 1 : 2 als 
bewiesen. Ein noch ausgepragteres Maximum findet sich in allen 
drei Dichtegradientenkurven bei 63 % Gew.-% gleich 54 Nol-%, 
wlches der Verbindung 1 : 1 mit 50 M I O I - ~ ~  entsprechen diirfte. 
In den Reibungsgradientenkiirven findet sich in diesem Gebiet, 
aber bei etmas niedrigeren Konzentrationen, ebenfalls ein Maximum, 
aber hier reicht die Zahl der gemessenen Punkte nicht sus, um die 
Konzentration exakt zu bestimmen. Das erste Eutektikum bei 
37 Mol-% oder 34 Gew.-% nach Iiremann lasst sich nach unsern 
Kurven nicht qusntitativ bestatigen. Es miisste nach unsern Kurven 
um einige Prozent Nitrosodimethylanilin niedriger liegen. Nur eine 
sehr detsillierte neue Aufnahme der leider hier im Gebiet des eutek- 
tischen Punktes ungewohnlich flsch verlaufenden Schmelzkurve 
konnte den endgiiltigen Entscheid uber die genaue Lage des Eutek- 
tikums bringen. 

V I I .  Viskolyse zsnd Densolyse der .vier untersuchten Zweistoffsysteme 
ohne clurch die Schmelzkurve nachgezciesene chemische Verbindungen. 

Daa System Naphtalin-a-Sitronaphtalin hat nach der von Paluzzo und Ba- 
f e l l i l )  bestimmten Schmelzkurve ein Eutektikum bei 28,0 Gew. yo Naphtalin, bildet 
jedoch keinerlei chemische Verbindungen. Die von uns bestimmten Gradientenkurven 
tler Viskositit und der Dichte bei den beiden Temperaturen 77O und 07,5O verlaufen 
angeniihert als gerade Linien, geben also auch nach unserer Yethode keinerlei Anhalts 
punkte fur das Vorhandensein irgendwelcher chemischer Verbindungen. Dieses Systeni 
verhalt sich somit ganz gleich wie das analoge Naphtalin-Mononitrobenzol, woriibcr 
oben referiert wurde. 

Auch das System a-Nitronaphtalin-Diphenylamin weist weder nach der von 
Batelli und Martinetfi2) bestimmten Schmelzkurve, noch nach den von uns bestimniten 
Densittits- und Viskosititagradienten irgendwelche chemische Verbindungen zwischen 
den Komponenten auf, sondern nach dem Befund von Batelli und Mattineffi blow ein 
Eutektikum bei 50 Gew.-% Nitronaphtalin. Da alle Gradientenkurven auch fur dieses 
System angeniihert geradlinig verlaufen und wegen der Kleinheit der h d e r u n g  der 
Differenzenquotienten ein sicherer Nachweis der zu erwartenden eutektischen Minim, 
weder bei diesem, noch bei dem vorhergehenden System Naphtalin-a-Ni tronaphtalin 
mdglich ist, venichteten wir auf die Reproduktion der Gradienten dieaer beiden Systeme, 
um so mehr da sie wegen giinzlicher Abwesenheit chemischer Verbindungen kein spe- 
zielles In te rem bieten. 

l)  Att,i accad. sci. Torino 19, 514 (1883). 
?) Atti accad. Sci. Torino 20, 834 (1885). 
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Ungleich interessanter ist das System N a p  h t a l in  - T h y  mo 1 ,  
(lessen Schmelzkurve nach Roloff l)  keinerlei Maxima, also keinerlei 
chemische Verbindungen zeigt. Das Eutektikum liegt nach Roloff’s 
Schmelzkurve bei 28 Gew.- % Naphtalin. Unser Reibungsgradient 
(Figur 16 und Tabelle 11) weist fiir 97,5O ein scharfes S n i m u m  bei 
cler etwss hoheren Konzentration von 35 Gew.-% auf, wahrend 
unsere drei andern Gradientenkurven dieses Minimum ebenfalls 
sehr scharf bei 32% Gew.-% zeigen. Die letztern drei Gradienten- 
kurven zeigen uberdies genau unter sich ubereinstimmend ein sehr 
spitzes Maximum bei 271/2 Gew.-% Naphtalin gleich 31 3101-~~,  
also eine chemische Verbindung 1 : 2, dss heisst von e in  $101 
Naphtslin mit zwei  Mol Thymol. Chemische Verbindungen von 
Phcnolen mit Naphtalin sind wiederholt von Kremmn aus den 
Schmelzkurven nachgewiesen worden und ebenso Verbindungen 
von Phenolen, wie Resorcin und Hydrochinon, mit Phenanthren 
durch A. L. Bernoulli und A .  Surusin2). Ferner zeigen Maxima in 
beiden Gradientenkurven bei 770 die Existenz einer Verbindung vom 
Molverhaltnis 2 Naphtalin: 3 Phenol an. Bei 97,5O besitzen die 
beiden Grsdientenkurven scharfe Maxima bei 49 y2 bzw. 45 Gew.-% 
wahrend die Maxima bei 37% Gew.-yo hier nicht mehr auftreten. 

Fig. 16. 
Dichte- und Reibungagrsdienten dea System Nsphtalin-Thymol. 

Nun sind aber hier 45 Gew.-% Naphtalin gleich 49 Mo1-X Naphtalin, 
also ist bei der hohern Temperatur durch Zerfall der Verbindung 2 : 1 
die neue einfachere Molverbindung 1 : 1 die vorherrschende geworden. 

1) Z. physikal. Ch. 17, 337 (1895). 
2, Helv. 13, 518 (1930). 
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Somit durfen durch unsere Gradientenmethode beim System Kaph- 
talin-Thymol, das nach der Schmelzkurve als verbindungsfrei galt, 
nunmehr die drei Molverbindungen 2 : 1, 2 : 3 und 1 : 1 Naphtalin 
zu Thymol wls sicher nachgewiesen gelten. 

Tabelle 11. 
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Beim System Naphtal in-Phenol ,  dessen Schmelzkurve von 
Pamarnolo l) sls mrbindungsfrei und mit einem Eutektikum bei 
15,9 Mol-% gleich 21 Gew.-% ausgemessen worden ist, konnten wir 
die Gradientenkurve der Dichten nicht mit ausreichender Genauigkeit 
bestimmen. Die Dichten der beiden reinen Komponenten differieren 
hier zufi41lig nur um 4 Promille, so dass die Differenzenquotienten 
relativ weniger sicher werden. Dagegen zeigt die Viskositiitsgradien- 
tenkurve bei 77O vier deutliche Maxima, welche bei 75, 45, 27% 
und 18% Gew.-yo liegen. Dies korrespondiert mit den Molver- 

l) J. Coil. Sci. Tokyo 25, Article 11 (1908). 
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bindungen 3 : 1 mit 74 Gew.-%, 1 : 3 mit dl Gew.-o& 1 : 4 mit 25,5 
Gew.-% und endlich 1 : 6 mit 18,2 Gew.-%. Die Viskositatsgradien- 
tenkurve fur die hohere Standardtemperatur von 97,5O zeigt bei 
T5,5.5 und 25 Gew.-% deutliche Maxima, so dasa also jedenfalls die 
Nolverbindungen 2 :  1 und 1 : 4, letztere hier noch besser mit der 
theoretischen Konzentrstionslage von 25,5 Gew.-% stimmend durch 
beide Kurven einwandfrei belegt werden. Das neue Maximum bei 
5.5 Gew.-% entspricht mit nur 2% Differenz dem bei 57 Gew.-% 
Xaphtalin liegenden Molverhiiltnis 1: 1, das wir uns z. B. durch 
Dissoziation aus der Verbindung 3 : 3, die nur fiir die niedrigere Tempe- 
retur 770 nachweisbar ist, entstanden denken konnen. Die Gradienten- 
kurve der Reibung bei 77O zeigt ferner bei 22% Gew.-% ein sehr 
ausgesprochenes Minimum,  welches ziemlich genau den bei 31 
Gew.- yo in der Schmelzkurve durch Yumumoto nachgewiesenen 
E u t e k t i k u m  entspricht. Vgl. Tabelle 12 und Fig. 17. 

Tabelle 12. 
Viskositlitsgradientn des Systems Nephtelin-Phenol. 
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Gew. ‘10 Nuphtalin 

Fig. 17. 
Red. Viskositiitsgradientn Naphtalin-Phenol. 

Zusammenfassung dcr zoiehtigsten Ergebnisse der vorliegenden 
l7ntersuchun.g. 

Es wurden die Reibungskoeffizienten r )  und die Dichten D bei mehreren konstanten 
Temperaturen im Siedethermostaten gemessen fur folgende sechs aromatischen Zwei- 
stoffsysterne fur je etwa 15 venchiedene Konzentrationen einschliesslich der Daten fur 
die reinen Ausgangsstoffe. Ferner wurde eine Vorrichtung angegeben, urn die Siedetempe- 
ratur trotz Variabkm Barometerstand auf denaelben konstanten Wert einzuregulieren. 
Die s e c b  untenuchten Zweistoffsysteme umfwten:  1. Nitrosodimethylanilin-Phenol 
mit einer chemischen Verbindung, charakterisiert durch ein Schmelzpunktamaximum ; 
2. Nitrosodimethylanilin-p-Toluidin rnit einer chemischen Verbindung. die laut Schmelz- 
kurvenform beim Schrnelzen sich spaltet; 3.4. die vier Systeme Naphtalin-a-Nitro- 
naphtalin, Diphenylamin-a-Nitronaphtah, Naphtalin-Thyrnol und Naphtalin-Phenol. 
Letztere vier bilden nach der Schmelzkurve zu schliessen keinerlei chemische Verbin- 
dungen der Kornponenten untereinander. 

Nech K u m k o w  zeigen die Systeme Xaphtalin-m-Dinitrobenzol und Xaphtalin- 
1,3,5-Trinitrobenzol zwar chemische Verbindungen 1aUt Schmelzkurven, aber es fehlen 
die charakteristischen Maxima in der Viskositiitskonzentrationskurve (Kumakow’s Para- 
doxon). Wir zeigen an K u m k o w ’ s  Daten, daas die genannten Verbindungen dafur in 
den bisher nicht untersuchten Gradien  t e n k u r v e n  sowohl der Viskositat wie der 
Dichte bei den BUS der Schmelzkurve bekannten \Konzentrationen. wo Verbindungen 
vorliegen miissen, hier Maxima der zwei Arten von Gradientenkurven zeigen, und zwar 
im Fbhmen des nicht sehr vollstiindigen Beobachtungsmaterials konform rnit den Kon- 
zentrationsdaten aus den Schmelzkurven. Als Gegenprobe dient dns System xaphtslin- 
Mononitrobenzol, das auch nach dieser Gradientenmethode k e i n e  Verbindungen besitzt, 
konform mit dcm &fund bei der betreffenden Schmelzkurve. 

Bei den zwei Systemen mit bekannten Verbindungen, Eiitroscdimethylanilin mit 
Phenol oder p-Toluidin, zeigen nach unserm Befund weder die Dichte- noch die Vis- 
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den Ergebnissen aus der Schmelzkurve fur das System Kaphtalin-Thymol die chcnii- 
when Verbindungen 1 : 2, 3 : 2 und 1 : 1 Naphtalin zu Thymol in Analogie zu bekannten 
Verbindungen von &phtalin bzw. Phenanthren mit Phenolen. Das System Naphtalin- 
Phenol haben wir nur mittelst der VkkositiLt8gradienten untersuchen kiinnen, weil die 
Dichten der Komponenten selbet nur um 4 Oleo differieren. Demzufolge werden die 
Differenzen der Dichten der einzelnen Konzentrationastufen hier so klein, dase die Quo- 
tienten nicht mehr hinreichend sicher bestimmt werden k6nnen. um die Lage eventueller 
Maxima der Gradientenkurve auszuwerten. Die beiden Viskositiitagadientenkurven 
ergeben eine Reihe bisher nicht BUS der Schmelzkurve bekannter Verbindungen, ins- 
besondere 2 : 1 und 1 : 4 Mol Naphtaiin zu Phenol. Auf Grund der Untersuchungen 
iiber die drei nus der Literatur berechneten Beispiele und uber sechs von urn durch- 
gemessene Systeme scheint uns die Brauchbarkeit der vorgeschlagenen Methode zur 
Ermittlung von chemischen Verbindungen in Schmelzen mittelst der G r a d i e n t e n  d e r  
D i c h t e  und der V i s k o s i t i t  als Erghzung zum Studiuni der Schmelzpunktsdiagramnic 
und als Mittel der Konstitutionsforschung bewiesen. 

Basel, den 2s. April 1933. 
Physikslisch-chemische Anstdt der Universitat. 

Photoreduktionen von Metalloxyden 
von Carl Renz. 

(3. v. 32.) 

I n  einer friiheren Publikation') hatte ich die Photoreduktion 
von Titsndioxyd, Cerdioxyd, Niobpentoxyd und einigen anderen 
Oxyden in geeignetem Medium beschrieben. Diese Untersuchungen 
wurden jetzt wieder aufgenommen und nuf weitere Metalloxyde, 
wie Indiumoxyd und Samariumoxyd, ausgedehnt. 

1. Indiumoxyd (In203).  
Indiumoxyd tritt in zwei verschiedenen Modifikationen auf 2), 

nairnlich erstens als strohgelbes, smorphes Indiumoxyd, das in der 
Hitze voriibergehend rotlichbraun wird und sich in Mineralsauren 
lost und zweitens sls weisses bis weissgraues, krystallinisches Indium- 
oxyd, das von diesen Sauren nicht angegriffen wird. Letzteres nirtl 
erhalten, indem man amorphes, gelbes Indiumoxyd in einem stark- 
wandigen Iridiumtiegel langere Zeit im Knallgssgeblase gluht, wobei 
ein kleiner Teil als gelbes Indiumoxyd sublimiert. 

I )  Carl Rwz, Lichtreaktionen der Oxyde des Titans, Cers und der Erdsiiuren. 
Helv. 4, 961-968 (1921). Inzwischen vorgenommene Kontrollversuche mit reinstem 
Titandioxyd (von A. Hilger, London) und Glycerin bestitigten die in dieser Abhand- 
lung beschriebene Lichtreaktion, obschon sich die blaugraue Firbung (Reduktion zu 
bleuem 2Ti,03.3TiOl und weiter) etwaa langsamer e b t e l l t ,  als bei Priparaten von 
Nwck und Schering-Kahlbauin. 

"-) Cnrl Renz, uber Indiumoxyd. B. 36, 1547-1850 (1903); cber Indium. B. 37, 
2110-2112 (1004). 



- 839 -- 
den Ergebnissen aus der Schmelzkurve fur das System Kaphtalin-Thymol die chcnii- 
when Verbindungen 1 : 2, 3 : 2 und 1 : 1 Naphtalin zu Thymol in Analogie zu bekannten 
Verbindungen von &phtalin bzw. Phenanthren mit Phenolen. Das System Naphtalin- 
Phenol haben wir nur mittelst der VkkositiLt8gradienten untersuchen kiinnen, weil die 
Dichten der Komponenten selbet nur um 4 Oleo differieren. Demzufolge werden die 
Differenzen der Dichten der einzelnen Konzentrationastufen hier so klein, dase die Quo- 
tienten nicht mehr hinreichend sicher bestimmt werden k6nnen. um die Lage eventueller 
Maxima der Gradientenkurve auszuwerten. Die beiden Viskositiitagadientenkurven 
ergeben eine Reihe bisher nicht BUS der Schmelzkurve bekannter Verbindungen, ins- 
besondere 2 : 1 und 1 : 4 Mol Naphtaiin zu Phenol. Auf Grund der Untersuchungen 
iiber die drei nus der Literatur berechneten Beispiele und uber sechs von urn durch- 
gemessene Systeme scheint uns die Brauchbarkeit der vorgeschlagenen Methode zur 
Ermittlung von chemischen Verbindungen in Schmelzen mittelst der G r a d i e n t e n  d e r  
D i c h t e  und der V i s k o s i t i t  als Erghzung zum Studiuni der Schmelzpunktsdiagramnic 
und als Mittel der Konstitutionsforschung bewiesen. 

Basel, den 2s. April 1933. 
Physikslisch-chemische Anstdt der Universitat. 

Photoreduktionen von Metalloxyden 
von Carl Renz. 

(3. v. 32.) 

I n  einer friiheren Publikation') hatte ich die Photoreduktion 
von Titsndioxyd, Cerdioxyd, Niobpentoxyd und einigen anderen 
Oxyden in geeignetem Medium beschrieben. Diese Untersuchungen 
wurden jetzt wieder aufgenommen und nuf weitere Metalloxyde, 
wie Indiumoxyd und Samariumoxyd, ausgedehnt. 

1. Indiumoxyd (In203).  
Indiumoxyd tritt in zwei verschiedenen Modifikationen auf 2), 

nairnlich erstens als strohgelbes, smorphes Indiumoxyd, das in der 
Hitze voriibergehend rotlichbraun wird und sich in Mineralsauren 
lost und zweitens sls weisses bis weissgraues, krystallinisches Indium- 
oxyd, das von diesen Sauren nicht angegriffen wird. Letzteres nirtl 
erhalten, indem man amorphes, gelbes Indiumoxyd in einem stark- 
wandigen Iridiumtiegel langere Zeit im Knallgssgeblase gluht, wobei 
ein kleiner Teil als gelbes Indiumoxyd sublimiert. 

I )  Carl Rwz, Lichtreaktionen der Oxyde des Titans, Cers und der Erdsiiuren. 
Helv. 4, 961-968 (1921). Inzwischen vorgenommene Kontrollversuche mit reinstem 
Titandioxyd (von A. Hilger, London) und Glycerin bestitigten die in dieser Abhand- 
lung beschriebene Lichtreaktion, obschon sich die blaugraue Firbung (Reduktion zu 
bleuem 2Ti,03.3TiOl und weiter) etwaa langsamer e b t e l l t ,  als bei Priparaten von 
Nwck und Schering-Kahlbauin. 

"-) Cnrl Renz, uber Indiumoxyd. B. 36, 1547-1850 (1903); cber Indium. B. 37, 
2110-2112 (1004). 



- 840 - 
Ausserdem existiert ein unbestandiges, schwarzes Intiiumsub- 

oxyd, das sich beim Erhitzen von gelbem Indiumoxyd im Wasser- 
stoffstrom bildet, wobei vor erreichter Resktionstemperatur auch 
giinliche bis gaue ,  intermediare Oxyde beobachtet wurden. 

Wird amorphes, gelbes Indiumoxyd unter gewissen reduzierenden, 
organischen Fliissigkeiten oder Losungen belichtet, so entsteht unter 
Schwarzung der entsprechende, niedrigere Oxydationstypus. 

Zur Hervorrufung des Lichteffektes eignet sich am besten der 
Benzaldehyd. 

Indiumosyd') wird in einer Glasrohre unter Benzaldehyd mit 
rler Quarzlampe bestrahlt, bald grau und dunkelt dann bei weiterer 
Belichtung nach. Die Farbenanderung geht hierbei in Dunkelgrau 
bis Schmarz iiber, und zwar wird die schwarze Endfhbung jeweils 
schon nach einigen Belichtungsstunden an den Stellen erreicht, 
an denen die Substanz ganz feinpulverig an der Glsswand anliegt 
oder noch in der Fliissigkeit suspendiert ist. Partien des Boden- 
korpers, die ein etwas groberes Korn aufweisen, behalten trotz der 
oberflachlichen Schwarzung infolge der unter der dunklen Rindc 
befindlichen gelben Grundmasse noch einen grunlichen Schimmer. 

D:e im Lichtschatten liegende Ruckseite des Bodenkorpers 
bleibt unverandert gelb ; die dunkelgaue bis schwarze Farbung 
halt sich unter dem Benzaldehyd bei langerem Stehen im Dunkeln 
ohne nennenswerte Aufhellung. 

Bei Zutritt des Luftsauerstoffs erfolgt dagegen ohne weiteres 
die Reoxydation zu gelbem Indiumoxyd. 

Durch die Lichtstrahlung wird daher zunachst der reduzierende 
Einfluss des Benzaldehyds suf das Indiumoxyd aktiviert ; zugleich 
bewahrt der Benzaldehyd durch Abschliessung der Luft das Reak- 
tionsproduk t . 

Der den Bodenkorper iiberschichtende Benzaldehyd nimmt, 
abgesehen von den sich am oberen Rand ansetzenden Krystallabschei- 
dungen von Benzoesaure, gewohnlich eine gelbe, opalisierende Far- 
bung an, vermutlich durch etwas kolloid gelostes Indiumoxyd. 
Auch im Sonnenlicht wird das gelbe Indiumoxyd unter sonst gleichen 
Urnstlinden innerhalb weniger Xinuten grau und spater dunkelgrau 
bzw. schwarz; die Lichtreaktion kommt jedoch auch schon bei 
Verwendung einer schwacheren Lichtquelle, wie einer Osram-Nitra- 
lampe (3000 Kz), in Gang. 

Enter anderen aromatischen Aldehyden, wie Anisaldehyd und 
Zimtaldehyd, geht die strohgelbe Farbe des Indiumoxyds nach 
langerer Bestrahlung mit der Quarzlampe an der belichteten Seite 
in Braunrot uber, d. h. in die gleiche Farbennuance, die das Indium- 

') Yriiparat von E.  Jfewk, Darrnstdt. 
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oxyd voriibergehend wahrend des Erhitzens aonimmt, wobei der 
Zimtaldehyd etwas schwacher wirkt, als der Anisaldehyd. 

Hydrozimtaldehyd ubt auch bei langer Belichtung keinen 
sichtbaren Einfluss aus. 

Ahnlich, aber etwas weniger kraf tig wie Benzaldehyd, wirken 
konzentrierte, wassrige oder alkoholische Losungen von Mandel- 
saure. 

Unter Phenylhydrszin belichtet, wird das Indiumoxyd grau und 
tlunkelgrau, doch tritt hier eine Grautonung such schon beim Erhitzen 
mit Phenylhydrazin auf. 

Das lediglich als luftabschirmendes Mittel dienende, indifferente 
Xylol ist (im Gegensatz zu seinem Verhslten gegenuber Titandioxyd) 
wirkungslos und ebensowenig verandert sich das trockene Indium- 
oxyd fur sich allein im Vakuum belichtet. 

Weitere organische Stoffe, die wie Glycerin, alkoholische Mannit- 
losung, alkoholische Zitronensaure oder alkoholische Atropinlosung 
bei anderen Metslloxyden mit gutem Erfolg benutzt wurden, losen 
beim Indiumoxyd den Lichteffekt selbst in starkem Sonnenlicht 
nicht aus. 

Die Auswahl der die Photoreduktion fordernden Reagenzien 
ist daher beim Indiumoxyd vie1 beschrankter, als etwa beim Titan- 
dioxyd oder Xobpentoxyd. 

2. Samariumoxyd (8m20,). 
Von den seltenen Erden ist das Cerdioxyd einer Photoreduktiori 

zuganglich I). 

Von anderen Oxyden dieser Gruppe liessen noch das Samarium- 
osyd und Europiumoxyd einen derartigen Lichteffekt erhoff en, d s  
bei diesen beiden Erden neben dem allgemeinen dreiwertigen Oxyds- 
tionstypus auch Verbindungen der zweiwertigen Stufe vorliegen 
( SmCl,, EuC1,). 

Natiirlich erfordert eine diesbezugliche photochemische Priifung 
die Verwendung von reinem Material, das namentlich frei von Ver- 
nnreinigungen durch andere Erden ist. 

Reinstes Samariumoxyd (Praparat L. RoZZa, Florenz, von 
A.  Hilgger in London bezogen) wurde unter Benzaldehyd belichtet, 
der auch beim Cerdioxyd die besten Resultate ergab. 

Nach eintagiger Bestrahlung mit der Quarzlampe wurde jedoch 
keine Veranderung beobachtet ; der Bodenkorper blieb weiss. Vom 
Benzaldehyd waren Spuren von Samariumoxyd aufgenommen 
worden. 

Ebenso verlief die Relichtung und Erwarmung mit Phenyl- 
hydrazin ergebnislos. 

1) Carl Renz, Lichtreaktionen der Oxyde des Titane, Cers und der Erdsliuren. 
Helv. 4, 6, 963 (1921). 
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Ztisammenf assztng. 
1. Die gelbe, amorphe Modifikation des Indiumoxyds ist in 

Beruhrung mit manchen reduzierenden Fliissipkeiten, wie Benz- 
aldeh yd, lichtempfindlich. 

Beim Lichtprozess wird im allgemeinen die Farbenska,la grau- 
dunkelgrau-schwarz durchlaufen unter Bildung entsprechender 
Reduktionsprodukte, die auch beim Erhitzen von Indiumovyd im 
Wasserstoffstrom entstehen und sich bei Luftzutritt wieder reosy- 
dieren. 

2. Samariumoxyd ist unter gleichen Verhaltnissen unempfindlich. 
Ich apreche H e m  Prof. E.  Bnur fur das diesen Untorsuchungen entgegengebrachte 

Interease meinen besten Dank aus. 

Zurich, Physika1.-chem. Laboratorium der Eidgen. 
Technischen Hochschule. 

Darstellung hoher molekularer Fettssiuren rnit Seitenketten 
von H. Rupe und Ernst Willi. 

(7. 1'. 32.) 

Das nachstehend beschriebene synthet,ische Verfahren zur Dar- 
stellung langerer Fettsauren rnit aliphatischen Seitenketten bietet 
prinzipiell nichts Neues, diirfte aber zu einem solchen Zwecke noch 
nicht verwendet worden sein. Man geht von einem gesattigten 
Methylketon &us, llisst darauf Bromessigester und Zink einwirken 
und spsltet aus dem zunachst entstandenen Oxyester Wasser ab. 
Der ungesattigte Ester wird katalytisch hydriert, dann zur freien 
Saure verseift, diese in das Chlorid verwandelt und das Saurechlorid 
rnit Zinkdimethyl in ein neues gesattigtes Methylketon ubergefuhrt. 
Aus diesem Keton entsteht dann rnit Bromessigester ein zweiter 
Oxysaure-ester usw. Es lag uns hauptsachlich da,ran, festzustellen, 
ob diese Methode praktisch brauchbar ist. Wir gingen vom Methy l -  
decanon  aus, das wir aus o n a n t h y l i d e n - a c e t o n  durch Hydrie- 
rung herstellten und fuhrten die eben geschilderten Operationen im 
ganzen dreimal durch, wir gelangten auf solche Weise zu einer mit 
der Stearinsaure isomeren Saure rnit 18 Kohlenstoffatomen, d. 11. 
zu einer Saure mit einer geraden Kette von 15 Kohlenstoffatomen 
und drei Methyl-seitenketten. Die Ausbeuten sind bei allen einzelnen 
Etappen recht gute, zweifellos diirften sich auf diesem Wege noch 
vie1 langere Sauren mit Seitenketten darstellen lassen'). 

I )  Nachtrag wiihrend der Korrektur: I n  einer sehr interemanten, soeben ver- 
offentlichten Abhandlung, hat Erwin Clmrguff (B. 65,743 (1932)) die Darstellung hoherer 
Fettaiiuren rnit einer a-st'indigen Alkylgruppe heschricben; die Sauren wurden nnch 
dem Malonester-Verfnhren gewonnen. 
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Von allen - es sind alles Flussigkeiten - dieser neu dargestellten 

Bum experimentellen Teil ist noch folgendes zu bemerken : 
Zur Abspaltung von Wasser aus den Oxyestern, also zur Gewin- 

nung der ungeshttigten Siiure-ester, eignete sich am besten Destilla- 
tion mit Zinkchlorid unter vermindertem Drucke. Die katalytische 
Hydrierung in Gegenwart vori Nickel wurde mit den ungesattigten 
Estern, nicht mit den SSiuren, ausgefuhrt, sie verlauft unter gewohn- 
lichem Drucke iitlsserst Iangsam, eine Druckerhohung aber auf 
60 bis 70 Atmospharen fuhrt rasch zum Ziel, bei der letzten, der 
Dimethyl-tridecensaure, musste uberdies auf 50° erwarmt werden. 
Die drei hier beschriebenen Shuren sind schwer bewegliche, geruch- 
lose Flussigkeiten, die auch bei lhngerem Verweilen im Eisschranke 
nicht fest wurden. Ihre Natriumsalze sind in Wzlsser ziemlich schwer 
loslich und haben durchaus den Charakter von Seifen, schwer 10s- 
lich sind auch die Calcium-, Barium- und Kupfersalze. 

Verbindungen wurde die ViskositBt bestimmt l). 

I. CH,*(CH,),.CO.CH, Methyl-decanon I + Bromessigester + Zn 
Y -H,O 

11. CH, * (CH,), * C=CH.COOC,H, 

AH, 4 + H, und verseift 

AH, -1 Siiurechlorid + Zn(CH,), 

I 
cH3 y -H,O 

CH, AH3 

111. CH, * (CH,), * CH . CHz. COOH 

IV. CH, . (CH,) ,-CH-CH, - CO -CH3 I + Bromessigester 4- Zn 

V. CH, . (CH,), * CH CH, * C=CH .COOC,H, 
I 

3. + H, und verseift 
VI. CH,.(CH,),-CH*CH,*CH.CH,.COOH 

I 
AH, CH, 

CH, * (CH,), .CH*CH, * CH * CH, * CO .CH, 
I 
CH, AH3 

$ Siiurechlorid + Zn(CH,), 
VII. 

$ r:,;messigester + Zn 

VIII. CH, * (CH,),-CH*CHz*CH* CH,*C= CH*COOC,H, 
I 

AH, CH, AH3 
+ H, und verseift 

IX. CH,. (CH,), * CH.CH,-CH* CH, . CH-CH, COOH 

CH, CH, CH, 
I I I 

1) Uber die Viskositiit von Fettsiiuren in Losungen vgl. Staudinger und Ochini. 
Z. physikal. Ch. [A] 158, 35 (1931). 
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E x p er i  m e n  t e 11 e r  T e i  I. 

onanthyliden-aceton. 
CH, . (CH,),.CH= CH *CO .CH, 

50 g Onantholl), iiber die Bisulfitverbindung gereinigt, 100 g 
Aceton und 400 ern3 Katronlauge von 3% wurden 3 Stunden unter 
guter Eiskuhlung, dann weitere 34 Stunden bei Raumtemperatur 
geschuttelt, dam wurde rnit Kochsalz versetzt und susgeathert2). 
Der Ather wurde mit l-proz. Salzsaure, dann mit Xatriumbicarbonat 
und Wasser gewaschen. Die Destillation unter 10 mm Druck gab 
einen kleinen Vorlauf von unvergndertem Onanthol, die Haupt- 
menge ging zwischen 100 und 132O uber, der Ruckstand bildete ein 
clickflussiges, braunes 61. 

Das Rohprodukt wurde mit Xatriumbisulfitlosung durchge- 
schuttelt, der ausgeschiedene feste Korper abgesogen und mit Ather 
nachgewaschen. Zersetzung der Bisulfitvprbindung rnit Natrium- 
carbonatlosung und Destillieren mit Wasserdampf lieferte eine farb- 
lose Flussigkeit, die nach dem Ausathern usw. den Sdp. 128-129O 
unter 10 mm Druck zeigt. Der so erhaltene Korper ist ein Keto- 
alkohol : 

iUethyl-,!?-oxy-octylketon. 
CH,. (CH,),*CH(OH) *CH,.CO .CH, 

0,1089 g Subst. gaben 0,2791 g CO, und 0,1140 g H,O 
C,,H,,O, Rer. C 69,71 H 11,71% 

Get. ,, 69,W ,, 11,72% 
Wurde dieser Ketoalkohol unter vermindertem Druck erhitzt 

in Gegenwart von 0,02% Jod, so spaltete er Wasser ab und ging 
in das gesuchte ungesg  t t i g t  e K e  t o n ,  o n  a n t  h y l iden-ace  t on3), 
iiber. Wasserhelle, stark onanthol-artig riechende Fliissigkeit vom 
Sdp. 105O unter 10 mm Druck. 

0,1824 g Subst. gaben 0,5203 g CO, und 0,1870 6 H,O 
C,,H,,O Ber. C 77.80 H 11,5796 

Gef. ,, 77,80 ,, 11,48:& 
Semi  c a r  b a z  i d - semi c ar b az o n : I n  gemohnter Weise mit 

3 Mol Semiearbazid-chlorhydrat und Kaliumacetat dargestellt, 
l)  Bezogen von der Firma Schinzmel &. Co., Miltitz. 
z, Bsrytwasser an Stelle von Natronlauge war neniger gunstig. 

O n a n t h y l i d e n - a c e t o n  wurde erstmalig von Rupe und Zlinterlach [B. 40, 
4709 (19O7)] dargestellt unter Verwendung von l-proz. Katronlauge. wahrscheinlich 
war aber das Produkt nicht ganz rein, die Bildung eines Ketoalkoholes wurde demals 
nicht beobachtet. -Us unsere Arbeit schon abgeschloseen war, fanden wir eine Notiz 
von Xyohei Jfzctuknmi (C. 1930, I, 2384), der Onanthol mit Aceton unter Verwendung 
von 5-proz. h'atronlauge kondensiert hatte ; er erhielt vermutlich hauptsirchlich den 
Ketoalkohol vorn Sdp.,,,, mm 136,5-137,5O. Destillation mit Jod lieferte das ungesiit- 
tigte Reton vom Sdp.,5,3 mm 101,5-102,5°. Monosemicarbazon ( 9 )  vom Smp. 11O-11lo. 
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bildet es nach dem Umkrystallisieren aus wassrigem Alkohol kleine, 
weisse Krystalldrusen vom Smp. 172O. 

0,0952 g Subst. geben 23,9 cma Pi, (12". 752 mm) 
Cl,H,,O,Ya Ber. N 29,37 Gef. S 29,340,; 

Die Analyse stimmt mit der Formel 
CH, 

cH,.(cH,),.cH.cH,. A= x.n'H.  co .m, 
I 

KH -GO -NH-h'H2 
iiberein I ) .  

Das von der oben beschriebenen Bisulfitverbindung abgetrennte 
atherische Filtrat enthielt ausschliesslich das Onanthyliden-aceton. 
Es wurden ungefahr gleiche Teile Ketoalkohol und ungesattigtes 
Keton bei der Kondensstion gebildet. 

K o l b e n r u c k s t a n d :  Nach langerem Stehen im Eisschrank 
zeigten sich in dem dickfliissigen Kolbenruckstande Krystalle. Sie 
wurden vom 01 getrennt und auf Ton abgepresst. Bus verdunntem 
Alkohol umkrystallisiert, lieferten sie einen Korper in glgnzenden, 
weissen Blattchen vom Smp. 85-86O. 

0,2146 g Subst. geben 0,5592 g CO, und 0,2216 g H,O 
Cl,HSlO, Ber. C 71,27 H 11,9776 

Gef. ,, 51,07 ,, 11,71°/0 
Es ist hier also ein Ke tog lyko l  entstanden, das b,b-Dioxy-  

d ioc  t y l k e  ton :  
CH,.(CH,),-CH(OH).CH**CO-CH(OH).(CH,),*CH, 

Nach der Methode von Zerewitinoff konnte die Anwesenheit 
von 2 Hydroxylgruppen nachgewiesen werden. 

0,1880 g Subst. gaben 34,l cma CH, (16O. 725 mm) 
Cl,H,OJ Ber. CH, 29,42cmS (OO. 760mm) OH 11,88% 

Cef. ,, 30,62 cm3 (Oo, 760 mm) ,, 12,08% 
Dieses Ketoglykol entsteht nur in einer Ausbeute von 3-5 yo. 

B e t h  yl-decanon. 
Formel I. 

40 g des ungesiittigten Ketones, gelost in 350 cm3 Alkohol- 
von 75 yo, wurden mit 40 g Nickelkatalysator und Wasserstoff 
geschuttelt. Nach ca. 60 Minuten war 1 Mol H, aufgenommen (ber. 
fiir 1 H, = 5,89 Liter, verbraucht 6,l Liter). Von da an verlang- 
samte sich die Aufnahme sehr, doch liessen sich noch 300 cm3 mehr 
absorbieren. Dann wurde die Hauptmenge des Alkohols mit Wasser- 
dampf ubergetrieben, nachher destillierte auch das Hydrierungs- 
produkt selbst iiber. Der Alkohol wurde mit einem Birektifikator 
abdestilliert, der Ruckstand mit der Hauptmenge vereinigt und diese 

1) Rupe und Hinlerlaeh, B. 40, 4769 (1907). gaben s. Zt. den Smp. 156-157O an, 
wahrscheinlich war der K6rper demels noch nicht ganz rein. 



- 846 - 

unter Kochsalzzusatz ausgeiithert. Kach dem Verjagen des Athers 
wurde mit Beckmunn’scher Nischung unter Kuhlung durchgeschut- 
telt, um durch fjberhydrierung entstandenen sekundaren Alkohol 
zu osydieren. Dann machte man sodaalkalisch nud trieb mit 
IVasserdarnpf uber. Der Siedepunkt des farblosen, angenehm athe- 
rfich riechenden Ketones liegt unter 10  mm Druck bei 92O. Aus- 
heute : 97 g entsprachen 92 yo der Theorie. Beim Abkiihlen des Ketones 
unter O o  krystallisiert es in langen, farblosen Xadeln, die den 
Smp. 2,5O zeigen. 

0,2173 g Subst. gaben 0,6112 g CO, unrl 0,2494 g H,O 
C,,H,,O Ber. C 76,85 H 12,910,!, 

Gef. ,, 56,70 ,, 12,8476 
Semicarbazon : bildet nach dem Urnkrystnllisieren aus Alkohol und Wasser 

feint., weisse Blattchen vom Smp. 126O. 
0,1390 g Subst. gaben 23.7 cm3 S, (12O, 748 mm) 

C,,H,,OS, Ber. I\; 10,71 Gef. N 10,84?$ 

9 - X e t h  yl-9-oxy -unclecansaure-ll -athylester. 
15,6 g des Ketones, 30 g Monobromessigsliure-athylester und 8 g 

Zinkspane werden in 90 em3 trockenem Benzol angeheizt. Nach dem 
Einsetzen der spontsnen Resktion muss der Kolben vom Wasser- 
bade weggenommen werden, nach dem Abflsuen der Reaktion wird 
noch eine Stunde zum lebhaften Sieden erhitzt. Nach der Aufarbei- 
tung, Zersetzen mit 10-proz. Schwefelsaure in eiskalter Losung, 
Waschen der Atherlosung mit Natriumbicarbonst und Trocknen, 
geht bei der Destillation zuerst ein kIeiner Vorlsuf uber, aus Mono- 
bromessigester bestehend, die Hauptmenge geht unter 10 mm Druck 
bei 157O iiber. Ausbeute: 80% von der verwendeten Menge des 
Ketones. Der Ester, ein fsrbloses und fast geruchloses 81, ist, wie 
die Analyse zeigt, nicht ganz rein, sondern hat schon etwas Wasser 
verloren. 

0,1120 g Subst. gaben 0,2854 g CO? und 0,1158 g H,O 
0,1154g Subst. gaben 0,2941 g CO, und 0,1182g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 68,79 H ll,MO,b 

Gef. ,, 69,49; 69,52 ,, 11.57; 11,460,b 
Das wird auch bestatigt durch eine OH-Bestimmung nach 

Zeretvitimf f : 
0,1190 g Subst. gaben 9,9 cm3 CH, (20°, 738 mm) 

C,H,,O, Ber. CH, 10,91 cm3 (OO, 760 mm) OH 6,9606 
Gef. ,, 9,60cms (OD. 760mrn) ,, 6,1396 

9-Jf  ethyl-zcndecen-9-s~ure-11-athylester. 
Formel 11. 

Zur Darstellung des ungesattigten Esters wurde zuerst Kochen 
niit Ameisensaure oder Destillation mit 1% Jod ohne Erfolg ver- 
sucht. Dagegen fuhrte folgendes Verfahren zum Ziel. J e  10 g 
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Oxyester wurden mit 1 g frisch geschmolzenem und pulverisiertem 
Zinkchlorid bei einem Druck von 60-70 mm zur Destilltltion ge- 
bracht. Nach einmaliger Wiederholung dieses Verfahrens ist der 
Korper rein und siedet unter 10 mm Druck bei 142-143O. 

0,1335 g Subst. gaben 0,3630 g CO? und 0,1403 g H20 
C,,H,,O, Ber. C 74,27 H 11,59yo 

Gef. ,. 74,16 ,, 11,755?/0 

Fast geruchloses, farbloses 01, wasserhell, leicht beweglich und 
stark lichtbrechend. 

D-,~IethUl-undecansa~re-11 -ui% ylester. 
Formcl 111. 

Zur Hyclrierung in die gesattigte Saure gingen wir vom Ester 
aus, weil erfahrungsgemass die freien Siiuren vie1 schwerer zu redu- 
zieren sind als ihre Ester. 40 g Ester der ungesattigten SSiure, gelost 
in 400 cm3 75-proz. Alkohol werden unter Verwendung von 40 g 
Xickelkatalysator mit Wasserstoff geschuttelt. Rei Raumtemperatur 
ist die Wasserstoffaufnahme sehr lsngssm, erst nach 3 Tagen wurden 
8.5 % der theoretischen Menge Wasserstoff aufgenommen. Der neue 
hydrierte Ester zeigt unter 10 mm Druck den Sdp. 134O. Wasser- 
helle, schwach fettsiiureahnlich riechende Flussigkeit. 

0,2575 g Sub&. gaben 0,7746 g CO, und 0,3175 g HzO 
C,,H,,O, Ber. C 73.61 H 12,37y0 

Gef. ,, 73,46 ,, 12.35% 

Die Zeit fur die Hydrierung konnte bedeutend abgekiirzt 
werden, als wir sie unter einem ffberdruck von 60 Atm. ausfuhrten. 
40 g des Esters, gelost in 200 cm3 90-proz. Alkohols, wurden mit 50 g 
Nickelkatalysator in einer Schuttelbombe unter 60 Atm. hydriert. 
Nsch 3 Stunden schon zeigte das Manometer keine Druckabnahme 
mehr. Die Ausbeute wird auf diese Weise urn .5% verbessert. 

D-l~eth yl-undecansaiure ( 1  I ) .  
Formel 111. 

35 g des hydrierten Esters kocht man mit einer Mischung von 
30 cm3 Natronlauge von 30% und 40 cm3 Wasser. Nach 1 '/z Stunden 
ist die Verseifung beendigt, man erhdt  eine schwach gelbliche, 
dickflussige, seifensrtige Losung. Sie wird auf Oo abgekiihlt, wobei 
ein Teil des schwer loslichen Natriumsalzes ausfallt, mit % Liter 
Wasser versetzt und unter krStigem Riihren und unter Eiskiihlung 
mit gesattigter Kaliumpermanganatlosung tropfenweise versetzt, 
his diese im tfberschuss vorhanden (Verbrauch ca. 20 ems), dann 
erwarmt man suf dem Wasserbade unter Zusstz von etwas Alkohol, 
saugt vom Braunstein ab, wascht aus usw. Methyl-undecansaura 
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siedet unter 10 mm Druck bei 165,(?O. Farbloses, schwach nach Fett- 
saure riechendes zahfliissiges 01. 

0,1111 g Subst. geben 0,2937 g CO, und 0,1197 g H,O 
C11H2J0.L Ber. C 71,92 H 12,08% 

Gef. ,, 72,lO ,, 12,069!, 
Die Ausbeute betragt 66%. Als Nachlauf wurde eine kleine 

Menge einer Saure vom Sdp. 185O bei 10 mm erhalten, die aber 
nicht weiter untersucht wurde. Das Kaliumsalz der Methyl-undecan- 
sliure ist leichter loslich als das Natriumsalz, seine Losung fiihlt 
sich seifenahnlich an, ist schmierig und schaumt beim kraftigen 
Schutteln. 

Kupfersa lz :  Als eine genau neutralisierte Losung der Saure 
in Natronlauge mit Kupfersulfatlosung versetzt wurde, fie1 ein 
Kupfersalz aus, das nach dem Abpressen und Anreiben mit Alkohol 
in Ather gelost und mit Alkohol versetzt wurde. Beim Stehen und 
langsamen Verdunsten des Losungsmittels wurden glanzende, kleine 
Krystallnadeln erhalten. 

In Alkohol schwer, in Wasser unloslich, leicht loslich in Ather. 
0,1109 g Subat. geben 0,0193 g CuO 

C,,H,,,O,Cu Ber. Cu 15.76 Gef. Cu 13,90100/;, 

Chlor id  der 9-Methyl -undecans l lure  (11): In einer Aus- 
beute von 95% der Theorie erhiilt man das Chlorid bei folgender 
Arbeitsweise : 32 g Siiure lasst man unter Calciumchloridverschluss 
24 Stunden mit 24 g Thionylchlorid (=  4 Mol) stehen, dann wird 
daa uberschussige Thionylchlorid, Schwefeldioxyd und Salzsauregas 
in der Kalte im Vakuum abgeaogen und im Vakuum destilliert. 
Wasserhelle, bald etwas gelb werdende, leicht bewegliche Flussigkeit. 

lkIethyl-,9-methyZ-dec ylketon. 
Formel IV. 

Bus 26 g Zink-Kupferpaar und 57 g Methyljodid wird in einer 
friiher schon einmel beschriebenen kleinen Stahlbombe Zinkdjmethyl 
dargestellt und herausdestilliert l ) .  Erhalten 16 g Zinkdimethyl, 
sie wurden verdiinnt mit 80 cm3 absolutem Benzol und unter starker 
Eiskiihlung tropfenweise mit 44 g Sliurechlorid versetzt, die Reaktion 
verliiuft unter fortwiihrendem Schutteln sehr lebhaft unter starker 
Wi4rmeentwicklung. Bum Schluss wird zur Entfernung des uber- 
schiissigen Zinkchlorids wiihrend 20 Minuten ein kriiftiger Strom 
von Kohlendioxyd durch das Reaktionsgef ass' geschickt, dann wird 
mit Eis und Salzshre zersetzt und in Ather aufgenommen. Das 

I) Es sei hier noch einmel dared hingewiesen, desa die Darstdung von Zink- 
dimethyl  unter Veerwendung der kleinen, friiher beschriebenen Bombe einfach und 
bequem iat, die Ausbeuten betragen bis 90% der Theorie. Wir erwiirmen den Appamt 
nicht mehr in aiedendem Rsseer, aondern im Olbade bei llOo. Vgl. Helv. 2, 367 (1919); 
A. 440, 231 (1921). 
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iiber das Semicarbazon gereinigte Keton siedet unter 10 mm Druck 
bei 129O. 

0,1348 g Subst. gaben 0,3901 g CO, und 0,1584 g H,O 
~,,H*,O Ber. C 78.71 H 13.22% 

Gef. ,, 78,92 ,, 13.15% 

Das Keton bildet eine leichtbewegliche, farblose Fliissigkeit 

S emic  ar b a z o n : Es bildet weisse, glanzende Krystallblattchen 
von aromatischem, onantholahnlichem Geruch. 

vom Smp. 81,5O. 
0,2895 g Subst. gaben 41,30 cm3 N2 (loo, 735 mm) 

C,,H,,ON, Rer. N 16,45 Gef. N 16,44O/b 
Bus diesem Semicarbazon wurde durch Verseifung mit Oxal- 

siiure und tfberdestillieren mit Wasserdampf das ganz reine Keton 
erhalten. 

9 , l l  -Dimethy 1-1 1 -ox y-tridecansuure-13-uthylester. 
40 g Methyl-@-methyl-decylketon, 1 7  g Zinkspane und 44 g 

Monobromessigslure-&thylester wurden in 300 cms absolutem Benzol 
erwarmt, die spontane Reaktion tritt bei ca. 80° ein. Nach ihrem 
Abflauen wurde noch 1-2 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. 
Nach der ublichen Aufarbeitung destillierte der grosste Teil des 
Reaktionsproduktes unter 11 mm Druck bei 170-175O als klare, 
wasserhelle Fliissigkeit uber, die in der Hauptmenge den gesuchten 
Oxyester bildet, doch wird beim Destillieren immer etwas Wasser 
abgespalten, so dass der Korper nieht ganz rein erhalten werden 
konnte. Dies beweist auch eine Bestimmung der Hydroxylgruppe 
nach Zerewitinoff. Die Ausbeute an Estergemisch betriigt 75% 
der Theorie. 

0,2655 g Subst. gaben 15.0 cms CH, (17O, 521 mm) 
Cl,HaO, Ber. CH, 20,87 cm3 (OO, 760 mm) OH 5 9 %  

Gef. ,, 11,31 cm, (OO, 760 mm) ,, 3,2206 

9 ,1  I-Dimeth~~l-ll-t~idecen-ll-satwe-13-ath1~lester. 
Formel V. 

20 g des Estergemisches wurden mit 2-3 g frisch geschmolzenem 
und pulverisiertem Zinkchlorid vermengt und unter einem Druck 
von 60-70 mm langsam destilliert. Nach der zweiten Destillation 
war die Wmserabspaltung beendigt, der ungesattigte Ester siedete 
dann bei 160° unter 10  mm Druck. Fast geruchlose, wasserhelle 
Fliissigkeit, ziemlich leicht beweglich. Ausbeute ca. 80 yo der Theorie. 

0,04u) g Suht.  gaben 0,2026 g GO, und 0,1022 g H,O 
Gl,H,,O2 Ber. C 76,05 H 11,030/, 

Gef. ,, 56,18 ,. 12,16O, 
rA 
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9,ll-Dimethyl-tridecansaure-13. 
Formel VI. 

40 g des ungesattigten Esters, gelost in 200 cm3 70-proz. Alkoholu, 
wurden in der Schuttelbombe mit 60 g Xickelkatalysator unter 
60 Atm. Druck geschuttelt. Die Wasserstoffsbsorption war nsch 
24 Stunden beendigt. Der Ester der reduzierten Saure siedet unter 
10 mm Druck bei 133O, die Ausbeute kann 90% betragen. 

0,2476 g Subst. gaben 0,6876 g CO, und 0,2778 g H 2 0  
C,,H,,O, Ber. C 75,48 H 12,680,b 

Gef. ,, 75,73 ,, I9,5So/, 

Farblose, leicht bewegIiche Flussigkeit von schwachem Geruch. 
Zur Verseifung des Esters kochte man 30 g rnit einer Mischung 

von 16 g Natronlnuge von 30%, welche rnit dem dreifachen Volumen 
Wasser verdunnt war. Xach ungefahr einer Stunde fing das schw-er 
liisliche Natriumsalz der SBure an sich auszuscheiden sls weisser, 
etwas schmieriger Niederschlsg, ein Zusatz von 200 cm3 Wasser 
brachte ihn in der Siedehitze wieder in Losung. Die dickflussige, 
triibe Seifenlosung wurde nach dem Ansauern rnit Salzsaure rnit 
Ather extrahiert, die rohe Saure loste man in Kaliumcarbonat.losung 
auf und gab etwas Kaliumpermanganntlosung dszu. Doch wurde 
iiur eine minimale Spur verbraucht, die Reduktion war also voll- 
kommen verlaufen. Die reine Saure siedet unter 10 mm Druck bei 
183-18Po. Zahfliissige, fsrblose und geruchlose Fliissigkeit. Aus- 
beute: 8.5%. 

0,9361 g Subst. gnben 0,6424 g CO, und 0,2616 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,31 H 12,48'Y0 

Gef. ,, 74.21 ,, 12,40?& 

Chlo r id  cler S a u r e :  2 4 2  g der reinen Dimethyl-tridecansaure 
lieferten rnit 20 g Thionylchlorid nech 12-stundigem Stehen bei 
Raumtemperatur und nachherigem kurzem Erwarmen auf dem 
Wasserbade 23 g Saurechlorid von angenehmem, aber etwas stechen- 
den Geruch. Sein Siedepunkt liegt unter 10 mm Druck bei 168-163O. 
Susbeute ca. 90% der Theorie. 

XethyZ-9, 11-dimethyl-dodecyZketo?i. 
Formel VII. 

Das Keton wurde unter Verwendung von 22 g Saurechlorid 
und 8 g Zinkdimethyl in 40 cm3 absolutem Benzol wie schon oben 
beschrieben dargestellt. Das reine Keton, durch Spaltung Bus dem 
Semicarbazon erhalten, zeigt unter 10 mm Druck den Sdp. 162O. 
Schwach aromatisch riechendes, farbloses 61, Ausbeute 18 g. 

0,1422g Sub&. gaben 0 , 4 1 7 3 ~  CO, und 0,1683g H,O 
C,,H,,O Ber. C 79.92 H 13,420h 

Gef. ,, 80,03 ,, 13,14?6 
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S e m i c a r b a z o n :  Das auf dem ublichen Wege dargestellte 
Semicarbazon wurde zuerst als schmieriges 01 erhalten, deswegen 
wurde es in vie1 Ather aufgelost, der Ather uber Magnesiumsulfat 
getrocknet und das nach dem Verjagen des Losungsmittels erhaltene 
Produkt in Athylalkohol aufgenommen. Nach liingerem Stehen 
kam das Semicarbazon in Form kleiner Krystalldrusen heraus und 
konnte bequem aus Alkohol umkrystallisiert werden. Smp. 770. 

OJO98 g Subst. gaben 13,75 cms N2 (12,5O, 536 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 14,14 Gef. N 14,26'$, 

9,11,13- Trimethyl-13-oxy-pentadecansaure-15-athylester. 
95 g des oben beschriebenen Ketons brachte man, gelost in 

200 cm3 absolutem Benzol, mit 12 g Zinkspanen und 30 g Monobrom- 
essigsaure-iithylester in der schon mehrfach hier angegebenen Weise 
in Reaktion. Das Reaktionsprodukt zeigte unter 11 mm Druck den 
Sdp. 203-205O, war aber jedenfalls nicht einheitlich, da beim Destil- 
lieren schon Wasser abgespalten worden war. Die Untersuchung 
nsch Zerewitinoff auf Hydroxylgruppen zeigte, dass nur noch 78,6% 
Oxyester vorlagen. Die Ausbeute betrug ungefahr 23 g. 

0,2944 g Subst. gaben 17,1 cm5 CH, (209 737 mm) 
C,H,O, Ber. CH, 20,09 cmJ (OO, 760 mm) OH 5,15y0 

Get. ,, 15,75cm3 (OO, 760mm) ,, 4.05% 

9,Il, 13- Trimeth yl-pentadecen-13-saure-15-athylester. 
Formel VIII. 

Die Darstellung der ungesattigten Saure erfolgte durch vor- 
sichtiges Destillieren von 20 g des Oxyestergemisches mit 4 g Zink- 
chlorid unter 40 mm Druck. Der ungesattigte Ester besitzt den 
Sdp. 191-192O unter 10 mm Druck. Sehr schwach riechende, leicht 
bewegliche, farblose Flussigkeit. Ausbeute: 18 g. 

0,2444 g Subst. gaben 0,6949 g CO, und 0,2655 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 77,36 H 1234% 

Gef. ,, 7734 ,, 12,16% 

9,11,13- Trimethyl-pentadecansaure-15. 
Formcl IX. 

Die Hydrierung dieses Esters mit Nickelkatalysstor - 15 g 
Ester, 90 g Nickelkatalysator und 150 cm3 Alkohol von 80% - 
wurde unter 70 Atm. Druck bei 50° innerhalb 34 Stunden durchge- 
fuhrt. Der hydrierte Ester destillierte unter 10 mm Druck bei 
189O in einer Ausbeute von 80%. Wasserhell, leicht beweglich, 
fast geruchlos. 

0,1563 g Subst. gaben 0,4394 g CO, und 0,1763 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,84 H 12,76y0 

Gef. ,, 76,66 ,, 12,61Y0 
Die Verseifung des Esters mit Natronlauge wurde wie schon 

mehrfach beschrieben vorgenommen. Das Natriumsalz der Saure 
ist schmierig, die freie Saure selbst bildet eine zahflussige, farb- und 
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geruchlose Fliissigkeit, deren Siedepunkt unter 10 mm Druck bei 
209-210° liegt. 

0,1766 g Subst. gaben 0,4928 g C 0 2  und 0,2001 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 75,97 H 12.770,/, 

Gef. ,, 76,lO ,, 12,680/, 

Einwirkung von n-Butylmagnesiumbromid auf illethyl-/?, b-dimethyl- 
dodecylketon: 9,11,13-l'rimethyl-heptadecanol-13. 

CH, . (CH,), *CH.CH, .CH.CH,.C( HO) *CH,.CH, .CH,.CH, 

AH3 AH3 AH, 
Bus 7,2 g n-Butylbromid, gelost in 20 cm3 absolutem Ather und 

2 g Magnesiumspanen wurde unter Zusatz einer Spur Jod Butyl- 
magnesiumbromid dargestellt. Dazu liess man 4,8 g des letzt- 
erwahnten Ketones, gelost in 10 cm3 Ather, rasch hinzufliessen und 
erwarmte dann 2 Stunden unter haufigem Schiitteln zum Sieden. 
Das Reaktionsprodukt ist ein farbloses 01, welches zunachst unter 
9 mm Druck von 173-175O iiberdestilliert. Indessen war der Korper 
nicht rein. Er hatte schon Wasser verloren und bestand, wie eine 
Analyse nach Zerewitinoff zeigte, nur noch aus 67,9% des Alkoholes. 

0,1700 g Subst. gaben 9,5 cm3 CH, (179 737 mm) 
C,,H,,O Ber. CH, 12,76cm3 (OO, 760mm) OH 5,740/, 

Gef. ,, 8,67cm3 ( O O ,  760mm) ,, 3,009, 
Auch die Elementaranalyse zeigte, dass zum Teil schon der 

ungesiittigte Kohlenwasserstoff vorlag. 
0,1856 g Subet. gaben 0,5586 g CO, und 0,2332 g H,O 

C,H,2O Ber. C 80,46 H 14,19% 
Gef. ,, 82,08 ,, l l . O G ~ / ,  

2 g dieses Produktes wurden mit einer Spur Jod unter 50 mm 
Druck zweimal langsam destilliert. Bei der drit,ten Destillntion 
unter 10 mm Druck lag der Sdp. bei 16SO. Der neue Kohlenwasser- 
stoff, 9,11,13-Trimethyl-heptadecen( 1 3 ) ,  

CH, . (CH,), . CH . CH, . CH CH, - C = CH * CH, * CH, . CH, (Formel nich t ganz sicher) 

eine wasserhelle Fliissigkeit, unloslich in Wasser, schwer loslicli 
in Alkohol, leicht Ioslich in Ather, mar, mie die Analyse zeigte, 
ebenfalls nicht ganz rein, er enthielt vielleicht noch eine kleine Menge 
des Alkoholes. Zur vollstandigen Reinigung reichte leider das vor- 
handene Material nicht mehr. 

I I I 
CH, CH, CH, 

0,1142g Subst. gaben 0,364513 C 0 2  und 0.1462g H,O 
C,,H,, Ber. C %,62 H 14,38% 

Gef. ,, 84,66 ,, 14.33% 

Viskositats- Bestimmungen. 
Zur Bestimmung der spezifischen Gewichte wurde ein Pykno- 

meter nach P. h'ohZrauschl) vemendet. Jede Bestimmung wnrcie 
I )  F. Kohlrnzisch, K1. Leitfaden d. pr. Physik, S. 34 (1921). 
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tlreimsl durchgefuhrt unter Beniitzung eines Thermostaten, der auf 
24,6O eingeatellt war. Die Ausflusszeiten z bestimmten wir im 
Viskosimeter nsch Ostwald. Die h der Tabelle mitgeteilten Zahlen 
sind Mittelwerte aus acht aufeinanderfolgenden Messungen. Die 
Eichung des Viskosimeters geschah mit reinem, luftfreiem Wasser 
von 84,6O, das spezifische Gewicht des Wassers bei 24,6O, s’ = 0,9972, 
wurde den Tabellen von LundoZt und Bornstein entnommen, ebenso 
die Zahl 77‘ 0,00919 a18 Viskositiitskoeffizient des Wassers bei 24,6O 
(nach Awhenius ist 77 fur Wasser bei 24,7O = 0,00912 und nach 
Goodwin und Nuiley bei 25,0° = 0,00895 Dyn pro cm2). Aus diesen 
Zahlen wurden die Viskositatskoeffizienten nach der folgenden 
Gleichung gefunden: 

I n  der folgenden Tabelle stehen die von uns beobachteten 
spezifischen Gewichte 8, die Ausflusszeiten z und die daraua berech- 
neten Viskositatskoeffizienten q in PoiseuiZZe, log ( q  x lo5) und 
die daraus berechneten Differenzen der log ( q  x lo5). 

Der Mittelwert fi ir  d log ( q  x lo5) fiir 

2 - C H s -  
von 8 Wertepaaren ist .+ 0,272. Wir sehen also eine sehr gute uber- 
einstimmung mit dem Wert, der nach Diinatnn nnd Thole berechnet 
wurde und + 0,276 betriigt. 

- - 
I 

IV 
VII 
I1 
V 

VIII 
JII 
VI 
IX 

1118 
1.1 8 

IXs - 

S 

0,8219 
0,8263 
0,8416 
0,8805 
0,8709 
0,6670 
0,8509 
0,8625 
0,8643 
0,&587 
0,8923 
0,8992 

z 
~- 

16,91 
31,87 
57,10 
26,13 
50,17 
91.73 
27,09 
*w,97 
95,62 

17234 
325.48 
585,82 

‘I 
~ ~ 

0,0129 
0,0243 
0,0448 
0,0213 
0,0405 
0,0738 
0,0216 
0,0408 
0,0787 
0,1420 
0,2695 
0,4889 

log ( q  x 10’) 
--- 

3,11055 
3,38538 
3,65161 
3,3 2 0 2 9 
3,60800 
3,86837 
3,33385 
3,61066 
3,88480 
4,15324 
4,43060 
4,68920 

Ilog(7) x 106 

0,275 
0,266 

0,279 
0,260 

0,277 
0,274 

0,277 
0,268 

I, IV, VII sind die Formeln der 3 K e t o n e ,  11, V, VIII die 
der 3 u n g e s a t t i g t e n  E s t e r ,  111, VI, I X  die der 3 h y d r i e r t e n  
E s t e r ,  und IIIa, V I s  und I X a  die der 3 h y d r i e r t e n  f re ien  
Siiuren. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 
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Notiz uber Trennung der Komponenten des Sehwefelammonium- 
Niederschlags 

von J. Kunz. 
(11. V. 32.) 

Der gut ausgewsschene Gruppen-Nieclerschlag wird mit ver- 
diinnter kalter Snlzsaure verriihrt und dadurch getrennt in Kobalt- 
sulfid und Nickelsulfid einerseits (a) und ein salzsaures Filtrat, (b)  
rnit den Ionen Al-, Cr-, Fe-, Mn-, Zn'* andrerseitsl). 

T r e n n u n g  von K o b a l t -  u n d  Nicke l ion :  Den schwsrzen 
Ruckstand (a) lose man im Porzellanschalchen mit wenig konz. 
Salzsaure und einigen Tropfen Salpetersaure, verdiinne dann die 
Auflosung reichlich rnit Wasser, neutralisiere sie annahernd mit 
Natronlauge und versetze sie mit einer Mischung sus 1 Vol. 2-n. 
Essigsaure und 5 Vol. n. Nstriumacetstlosung ; suf 2 Voluminn 
der Versuchsliisiing ist etws 1 Vol. der Acetatmischung snzuwenden. 
Man fiigt nun einen uberschuss von kslt gesBttigtem Chlorwasser 
oder noch besser Bromwssser hinzu und erwarmt in einem rnit 
Wasser gefullten Becherglss his zum Sieden des ausseren Wassers 
(1 Minute Inng). Dsbei fallt t i n t e n s c h w a r z e s  fe inf lockiges  
K o b s l t (  1 I I ) h y d r o x y d  .aus, das sich gut abfiltrieren lasst. Das 
Filtrst wird durch Auskochen von Brom (Chlor) befreit und gibt 
rnit Natronlsuge einen apf  e lgr i inen Nick  el  h y d r  o x y d -N ie  d e  r - 
s c hlag2). 

T r e n n u n g  d e r  Losung  v o n  Zn- ,  Fe", bin.., Al*- 
u n d  Cr... (b). Die snlzsaure Losung wird, ohne Austreiben deu 
Schwefelwasserstoffs mit einer Losung von Natriumscetat versetzt, 
bis Safrosinpspier sich nicht mehr entfarbt, die Losung also nur noch 
essigsauer jst. Dann wird Schwefelwasserstoff eingeleitet: Z i n k -  
su l f id  fallt weiss aus. 

Das Filtrat wird aufgekocht, rnit Natronlauge bis zur stark 
slkalischen Reaktion und gleich darsuf rnit Natriumhypochlorit- 
losung versetzt. (Ein Tropfen der Mischung sol1 auf Kaliumjodid- 
starkekleisterpspier einen blauen Fleck geben). Durch diese alkslische 
Oxydstion fallen Eisen( 1II)hydroxyd und Manganomanganit ge- 
meinssm ms ,  wahrend das Chrom( II1)hydroxyd als Chromation 
in die Losung ubergeht, wie auch das Aluminiurnhydroxyd als 
Aluminat gelost bleibt. Das von Eisen( 1II)hydroxyd und Mangano- 

l) Von den Phosphaten sehen wir zuniichst sb. 
z, Diese Trennung hsbe ich 1876 oder 1877 in Keuchiitel im Laboratorium der 

Acadbmie nls Assistent dea verstorbenen Prof. Dr. 0. Billeler nngewendet. J .  K.  
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manganit getrennte Filtrat wird nun ganz schwach essigsauer einge- 
stellt und gekocht: A lumin iumhydrovyd  fiillt aus. Das Filtrat 
hiervon wird mit Bleiacetatliisung versetzt: ge lber  K iede r sch lag  
von B le i  c h r  o m a t. 

Der Filterruckstand von Eisen( 1II)hydroxyd und Mangano- 
manganit wird in halbkonzentrierter Salzsiiure kochend gelost. 
(Chlorgas, herstammend von den hoheren Manganoxyden, wird 
durch den Geruch oder durch Eintauchen eines halbbenetzten 
Kaliumjodid-Stiirkepapierstreifen in den Liiftraum des Glases er- 
kannt.) Die klare Losung von Ferriion und Manganoion wird sodann 
durch vorsichtiges Zugeben von verdunnter Natronlauge esakt 
neutralisiert und mit konz. Natriumacetatlosung versetzt und ge- 
kocht: Niederschlag  von  bas ischem F e r r i a c e t a t .  Das 
Filtrat hievon endlich gibt, mit Ammonisk und Schwefelanimonium 
versetzt, einen Niederschlag  von f l e i sch fa rb igem Mangano-  
sulf id .  

Basel, Mai 1932. 

Recherches SUP la graine de croton IIIl). SUP l’irnprobabilitb de 
l’existence de I’alcaloide de Tuson, et SUP la presence de saccharose, 

e t  de glucosides du glucose, dans la graine de croton 
par E. Cherbuliez, K. Bernhard et E. Ehninger. 

(11. 1‘. 32.) 

E n  1864, !&%son2) a d6couvert la ricinine dans l’extrait aqueux 
bouillant de la graine et  de l’huile de ricin. Dans la note consacrde h 
cette dkcouverte, Tuson mentionne en deus lignes le fait d’avoir obtenu, 
par le m6me procCd6 d’extraction, un corps mistallis6 aussi B partir 
de la graine ou de l’huile de croton. Ses indications concernant le 
produit retire de cette dernikre drogue, et qu’il considhre comme 
&ant peut-&re identique B la ricinine, sont du reste extrGmement 
sommaires. Nous n’avons pu trouver aucune mention ultdrieure 
de cette substance. 

A l’occasion de nos travaux sur la grsine de croton, nous avons 
voulu vbrifier l’existence de cet alcalo’ide, en procedant comme 
Tuson l’indique: extraction de la graine par l’eau, p u b  extraction 
du r6sidu d’6vaporation par de l’alcools). I1 nous a 6t6 impossible 
de trouver dans l’extrait aqueux des graines de croton une substance 

*) 2me communication: Helv. 15, 658 (1932). 
z, Soc. 17, 195 (1884). 
s, L’extrait aqueux, trPs foncs, aveit subi enmm une dhfkation par le SOUS- 

acetate de plomb, comme Schulze et  Winterskin l’eveient faite dane des extra3ions 
quantitptives de ricinine, Z. ph-ysiol. Ch. 43, 211 (1904/U5). 
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cristallisde de nature alcaloide. On obtient bien une petite quantitt! 
d’une substance cristallisant trks bien, mais ces cristaux ne contiennent 
point d’azote: c’est du saccharosel). Les cristaux obtenus dans de 
l’alcool dilue prCsentent le point de fusion du saccharose (182-1830; 
point de fusion du melange avec du saccharose cristallise dans de 
l’alcool dilud: le m&me), ils en ont la saveur sucrde, ils en posskdent 
le pouvoir rotatoire (avant et aprks interversion par l’acide chlor- 
hydrique i1s ne reduisent la liqueur de Fehling qu’aprks 
dbullition avec un acide diluQ. - Nous n’avons pas determink la 
teneur de la graine en sacchaross. 

En soi-meme, cette constatation ne prCsente pas un intdr8t 
trks considerable; elle ne fait qu’ajouter un nom a la liste dejh longue 
des graines dans lesquelles on a trouvd ce disaccharide, et  oh figure 
dhja une autre graine officinale d’euphorbiacdes, la graine de ricin. 

L’huile de croton, examinee toujours d’aprBs la m&me mdthode, 
a donne un resultat tout A fait nbgatif, en ce qui concerne le sac- 
charose aussi bien qu’en ce qui concerne un alcaloide. L’huile de 
croton contient cependant un peu d’azote; une huile commerciale 
par exemple contenait 0,025% N, une huile extraite par nous B 
l’alcool mdthylique et d6barrassCe de la substance vhsicante en 
contenait O,OlS%. Nous attribuons cette faible teneur en azote 
5 la presence d’un peu de crotonoside2) qui serait dissout dans l’huile 
(ce glucoside, anhydre, contient 24,7% N). 

Le saccharose n’est pas le seul glucoside du d-glucose que contient 
Is graine de croton. Dans le prCcipit6 amorphe obtenu par extraction 
methylique de la graine et  duquel le crotonoside a 6t6 retirC*), se 
trouvent des substances qui fournissent trBs probablement du glucose 
par hydrolyse (ce pr6cipit6 ne saurait contenir des sucres h l’btat 
libre, puisqu’il ne chde rien B l’eau froide). 

2 gr. de ce prdcipit.4 sont dissous dam 100 cm3 d’acide sulfurique 8. 5% nu bain- 
mane e t  chauffhs plusieurs heures. Aprks une nuit de repos, on filtre des flocons bruns 
e t  des aiguilles de sulfate d’oxy-amino-purine qui se sont d6posks. e t  on dlimine l’acide 
eulfurique par le carbonate de baryum. Le filtrat rdduit la liqueur de Fehling. La ddter- 
mination du pouvoir rauc teur  dam une partie aliquote conduit, exprim6 en glucose, 
au  chiffre de 28% de glucose par rapport au prkipit.4. Pour dtablir la pr6sence du glu- 
cose parmi les SUCRR rtklucteurs dans cette solution (elle contient en tout caa du  d-riboee 
provenant du crotonoside que contient le prhipitk), nous avons trait4 le reate  de la 
liqueur d’hydrolyee par I’achtate de phknylhydrazine. Cette op6ration fournit une 088- 

zone p h i p i t a n t  ddja 8, chaud. A p r b  recristallisation dans de l’acdtate d‘bthyle, l’osa- 
zone, encore impure, pr&nte ddjB la forme cristalline caractkristique; elle fond Q 183O. 
son melange avec de la glucosctzone pure (p. de f. 205O) fond Q. 194O. I1 s’agira donc t rb  
prubablement de glucose. 

GenBve, Laboratoire de Chimie organique de l’Universit8. 
l) D’apris une communication qu’a bien voulu faire Q l’un de nous M. le Professeur 

B. Flaschentriiger, ce dernier a constatA, il y a d6jb quelquea ann&s, la p h n c e  de sac- 
charose dam l’extrait mhthylique de la graine de croton dbgraissk a I’dther. 

2, Voir lere communication, Helv. 15, 464 (1932). 
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SUP la dimdthyl-morphine ou mdthyl-coddine 
par Emile Cherbuliez e t  Albert Rilliet. 

(11. v. 32.) 

I. L’ALCOYLATION DE LA MORPHINE. 

La morphine (I) possbde deux fonctions hydroxyle, I’une phdnoli- 
que, l’autre alcoolique. La transformation de ces deux fonctions 
hydroxyle en ddrivds acylds est facile ii rdaliser, mais il n’en est 
pas tout fait de m6me pour l’alcoylation de ces fonetions: si cette 
dernikre transformation s’effectue aisement pour l’hydroxyle phdnoli- 
que, elle prdsente des difficultds en ce qui concerne la fonction alcool. 

En effet, la transformation de la morphine (I) en methyl-morphine 
ou coddine (11, mdthylde dans le noyau aromatique) se fait non 
seulement dans la plante (dam l’opium, la coddine accompagne 
la, morphine dans la proportion de 1:lO S peu prbs), mais encore 
.in cilro, par l’action d’agents mdthylants trbs divers. Mais si on 
essaie ensuite de rdaliser, par exemple, une mdthylation de l’hydroxyle 
de la coddine, on constate que la fonction amino tertiaire de l’alcalo‘ide 
est mdthylde avant la fonction alcool; on obtient d’abord un sel 
quaternaire de la coddine (p. ex. avec l’iodure de mdthyle, l’io- 
domethylate de coddine, 111), puis un sel quaternaire de la mdthyl- 
coddine (p. ex. l’iodomdthylate de mdthyl-coddine, IV), mais jamais 
la mdthyl-coddine elle-m6me (V). 

Pour dviter cette mdthylation A l’azote, on peut envisager deus 
voles : mettre en oeuvre un agent methylant sans action sur la fonction 
amino tertiaire, ou bien mdthyler, non pas la codeine, mais un ddrive 
de la coddine, dans lequel 1s fonction basique serait h l’abri d’une 
mdthylation, sans que la rbgdndration de la fonction amino tertisire 
primitive f G t  difficile. 

CH, 
I 

N 

/-\ 
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A priori, la premikre voie semble &re la plus simple, puisque 
nous possbdons des agents mbthylants qui n’ont pas d’action sur 
une amine tertiaire; le diazomethane ou les mbthylhydrates de 
bases aromatiques tertiaires. Or, le diazombthane comme le m6thyI- 
hydrate de dim6thylaniline (introduit comme agent mbthylant 
par Boehringerl), et btudib a ce point de vue tout particulikrement 
par Rodionow2), nous ont donne des rbsultats nbgatifs. Cet 6chec 
btait It prbvoir, la mbthylation de la morphine par ces deux agents 
conduisant, d’aprks des travaux antbrieurs, avec un bon rendemerit 
A la codeine sans que la formation de mbthyl-codCine ait jamais CtC. 
signalbe3). Du reste, l’indiffbrence du diazombthane vis-It-vis d’alcools 
est connue ; quant au mbthylhydrate de dimbthylaniline, on ne trouve, 
It notre connaissance, aucun exemple d’alcoylation d’une fonction 
alcool. 

La seconde voie - mbthylation d’un dbrivb de la codbine - 
a btb suivie par Munnich4) sous deux formes d’application diffb- 
rentes. Pour prbparer la mbthyl-codeine cet auteur a fait d’abord 
une mbthylation complkte de la morphine (aux deux hydroxyles et a 
l’azote) et a, transform6 la base quaternaire en son chlorure. Ce sel, le 
chloromhthylste de methyl-codbine, chauff6 dans le vide, se dissocies) 
en chlorure de mdthyle et  en base tertiaire, la mbthyl-codbine. Si on 
arrive ainsi prbparer assez facilement 1s mbthyl-codeine, ce procbdb 
ne s’est pas montrb applicable aux chloromkthylates d’autres dbrivbs 
de la morphine. 

La seconde mbthode de Xunnich est plus genbrale. Elle repose 
Bur la sbrie de rhactions reprbsentbe par le schbma suivant : 

0 
II 

R=N-CH, H,O, =S-CH, SO,(CH,), 
CH3-0- --OH CH,-O--R-OH +NaOH 

0 
I1 

R=h--cH3 =11‘--CH3 SO, 
CH,--O-R-OCH, --+ CHZ-0- -O-CH, 

L’application de ce procbdb s’est montrbe, dans nos esssis, 
peu satisfaisante au point de vue des rendements. Nous supposons 
que les rendements (sur lesquels Xunnich ne donne aucune indica- 
tion) souffrent du fait que l’aminoxyde de codbine (premier produit 
intermediaire dans cette sbrie de transformations) peut &re mbth ylb 

l )  D.R.P. 247180 (Frdl. 10, 1215). 
a) Bull. [4] 39, 305 (1926). 
3, Action du diazombthane: p. ex. D. R. P. 92789 (Frdl. 4, 1217) e t  D. R. P. 96145 

4, Arch. Pherm. 254, 355 (1916). 
6 ,  L’iodomkthylate se decompose compIPtement B chnud. 

(Frdl. 5, 806); action du methyl-hydrate de dimkthylaniline, Rodionow, loc. cit. 
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non seulement B l’oxygbne alcoolique mais encore 8. la fonction 
aminovy de. 

= ? S 4 H 3  -+ =N--CHS 
0 II 60 

H ‘CH, 

avec production d’un derive quaternaire qui ne se laisse plus re- 
transformer en d6rivC tertiaire. 

Emde’) a constate que les bases quaternaires contenant un reste 
benzyle ou styryle, traitees par l’amalgame de sodium, Ctaient 
transformees en bases tertiaires, avec elimination des radicaux 
mentionnes sous forme de tolubne, respectivement de phhnylpropylkne. 
En nous basant sur ces observations, nous avons employ4 avec succbs 
l’introduction du radical benzyle dans la fonction amino de la codbine, 
pour la mettre 5 l’abri d’une alcoylation. Voici le schema des trans- 
formations effectuBes: 

C1 C,H, 
\ I  

-N-CH3 C,H&H&I. R-N-CH~ SO,(CH,), 
‘ CH30- --OH +h’aOH ’ 

I1 VI  

R-N-cH3 R=%--cH, H 
CH30- 4 C H 3  naiesrnt) CH30- 4 C H 3  

VII V 

Nous les avons 6tudiees dans le cas particulier de la preparation 
de la methyl-codeine ; leur application h la preparation d’autres 
derives di-alcoyles de la morphine va, nous en sommes sfirs, montrer 
la gCn6rslit6 de son application. 

Chlorobenz-ylate de codei’ne (TI). 
2 gr. de codeine anhydre pulverisee sont introduits dans 5 cm3 

de chlorure de benzyle fraichement distill6 et chauffes au bain-marie 
pendant 1% heure, sans que la temperature du melange depasse 50° 
(a temperature plus QlevQe, le melange se colore). La codeine se dis- 
sout d’abord, puis tout se prend en une masse d’aiguilles du chloro- 
benzylate. Aprbs refroidissement, on delaye le magma cristallin dans 
de 1’Bther absolu, on filtre et lave h, 1’6ther. Le chlorobenzylate ob- 
tenu ainsi presque quantitativement est en petites aiguilles incolores, 
trhs solubles dans l’eau et l’alcool, facilement solubles dans le chloro- 
forme, duquel elles recristallisent bien. 

l )  Arch. Pharm. 247, 314 (en prticulier 329). 389 (en particder 382) (1909). 
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Le produit recristallisd, sdchb l’air, a fix6 4 molecules d’eau. 
0,2317 gr. de subst. ont donne 0,5122 gr. CO, e t  0,1504 gr. H,O 
0,1172 gr. de subst. ont donne 3,l cm3 N, (20°, 709 mm.) 
0,0917gr. de subst. ont pr6cipit.h 1.83 cms N03Ag 0.1-n. 

Calcule pour C,,H,,03NCl-4 H,O C 60,39 H 7,24 K 2,81 C1 7,04% 
Trouv6 ,, 6029 ,, 726 ,, 2 3 3  ,. 7,W6 
Transformation du chlorobenzylate de codeine en coddine. 

Xous avons commencd par verifier avec le chlorobenzylate de 
codeine que la transformation des chlorobenzylates en amines terti- 
aires se faisait bien aussi dans la sdrie de la coddine. Pour cette 
opdration, on a dissous 3 gr. du sel quaternaire dans 50 cm3 d’eau. 
Dans cette solution, on introduit peu 5 peu, en agitant constamment, 
24 gr. d’amalgame de sodium B 5%.  Apres 3 heures d’agitation A 
la temperature ordinalre, on porte la solution B 30-40° et continue 
l’agitation jusqu’a Bpuisement de l’amalgame. La solution est acidulCe, 
reprise B l’dther (dlimination du toluene forme), puia alcalinisde 
et reprise encore avec besucoup d’ether. La solution dthdrde, con- 
centrCe, abandonne la coddine forrn6e. Rendement 40 yo. 

Iodobenzylate de mdtthyl-coddine ( V I I ) .  
4,5 gr. de chlorobenzylate de coddine brut sont dissous dans de 

l’eau, alcalinisds par de la soude caustique et mdthylds en milieu 
constamment alcalin par 2 cm3 de sulfate de mdthyle, en agitant 
h Oo pendant 4 heures. 

Par addition d’une solution concentrde d’iodure de potassium, 
on prdcipite I’iodobenzylate de methyl-coddine (VII) sous forme de 
cristaux microscopiques fondant B 181O. 

0,1175 gr. de s u b t .  ont prkipit4 2,26 cm3 XO,Ag 0,l-n. 
Calcult5 pour C2eH3,,03NI I 23,90,6 
Trouv6 ,, 24,4873 

Par addition d’acide picrique en solution aqueuse B la solution 
aqueuse de l’iodure, on obtient le picrate en aiguilles microscopiques, 
qui ont 6th analysdes. 

0,1219gr. de subt .  ont donne 0,2765gr. CO, et 0,0562 gr. H,O 
0,0908 gr. de subst. ont donne 7,4 cms X, (23O. 727 mm.) 

C&d6 pour C,,H,,O,oS, C 60.7 H 5,07 N 8.86% 
Trouve ,, 60,38 ,, 5,OQ ., 8,84?,b 

Tandis que le picrate est parfaitement stable, l’iodure semble 
s’altdrer un peu B la dessiccation; en tout cas une fois sdchd, l’iodure 
tel qu’on l’obtient par simple prdcipitation ne se dissout plus intd- 
gralement dans I’eau. Pour cette raison, nous avons toujours employ6 
l’iodure du sel mCthyld encore humide pour sa transformation im- 
mediate en mdthyl-coddine. 

Xethyl-codeine ( V ) .  
Sans avoir fait une 6tude complete des conditions de la 

transformation de la base quatemaire en mCthyl-codeine, nous pouvons 
dire qu’il y a avantage h travailler en milieu nettement alcalin (amal- 
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game de sodium). Un essai de reduction en milieu neutre (amalgame 
d’aluminium) a trbs ma1 marchb. I1 y a encore avantage 11 bliminer 
de temps en temps le produit de reaction dejh forme, la methyl- 
codeine, du mblange reactif pour le soustraire B l’action prolongee 
de l’agent rbducteur; on Qvite ainsi la formation de produits acces- 
soires (bases hydrogbnbes 8 )  dont la presence se traduirait par l’abaisse- 
ment du point de fusion du produit de reduction; la purification 
de preparations de mbthyl-codeine fondant ma1 s’est montree fort 
onereuse. En procbdant comme suit, nous avons obtenu la mbthyl- 
codeine avec un rendement de 40 %, rapport6 au chlorobenzylate de 
codeine ; ce rendement comprend donc les deux opbrations successives 
de methylation et de reduction. Comme le chlorobenzylate de codeine 
est obtenu A peu prlts quantitstivement, ce chi€fre de 40% represente 
le rendement de toute la serie des transformations de la codeine 
S la m6thyl-codbine. 

L’iodobenzylate de methyl-codbine prepare 8, partir de 6 gr. de 
chlorobenzylate de codeine, tel qu’il vient d’6tre obtenu par prdci- 
pitation 8, l’iodure de potassium, est dissous dans 400 cms d’eau 
tihde. La solution est refroidie 8, la temperature du laboratoire, 
additionnde de 20 gr. d’amalgame de sodium 11 5 %  et agit6e pendant 
3 heures h la temperature ordinaire, puis % heure B 50°. La solution 
est alors sbparbe du mercure, refroidie et  reprise A 1’6ther. La solutiori 
etherbe, qui contient la mbthyl-codeine formbe ainsi que d u  tolultne 
forme au coum de la reduction, est sechb ef distillee; le residu cristal- 
lisb est constitue par de la mbthyl-codeine dbjh zbssez pure. 

La couche aqueuse est soumise encore deux fois au m6me traite- 
ment avec chaque fois 20 gr. d’amalgame. 

La premibre operation fournit 1 gr., la seconde 0’4 gr. et la 
troisiltme encore 0,2 gr. de methyl-codeine, soit un rendement total 
de 40,7% par rapport au chlorobenzylate de codeine. La base a 4th 
recristallisbe dans 1’Cther. Par evaporation lente, elle peut &re 
obtenue en lamelles hexagonales de plusieurs mm. de c6tb. Elle fond 

0,2112gr. de subst. ont donne 0,6829gr. COi et 0,1391 gr. H,O 
0,1386 gr. de subst. ont dodne 5,8 cms N, (24O, 732 mm.) 

Calcul6 pour C,,HmO,N C 72,80 H 7,4 N 4,5% 
Trouve ,, 72,69 ,, 7,41 ., 4,45?6 

S 148 O ( X ~ n n i ~ h :  141-142 O). 

Le picrate, obtenu en solution alcoolique aququse, peut servir 
S caracteriser cette base. Recristallisb dans de l’alcool dilu6, il est 
en petites aiguilles fondant 11 242-243O. 

11. SUR LA STABILm DE LA M$THYL-CODgINE. 
La chimie du groupe de la morphine est rendue particulibrement 

intdressante par les transpositions intramoldculaires que les represen- 
tants de ce groupe subissent si facilement. Ces transpositions intra- 
molCculaires tendent h faire passer le cycle I11 (:r. formule developpCe 
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de la morphine, I) 1’6tat de noyau aromatique. Cette transforma- 
tion ne peut se fnire qu’h deux conditions: migration de la chaine 
azot6e et dlimination d’eau du cycle 111, ce qui est possible, dans 
le cm particiilier de la morphine et de la codbine, g r h e  a la pr6sence 
de la fonction hydroxyle alcoolique, B c6t6 de l’oxygbne du cycle 
hydrofuranique. C’est en partant de ces raisonnements qu’il nous 
a p r u  intbressant d’examiner un d4riv6 dans lequel cette fonction 
hydroxyle de la morphine et de la codkine fht  bloqube, comme c’est 
pr6cis6ment le cas pour la m6thyl-cod6ine. 

L’expbrience a montrb effectivement que la mdthyl-codbine 
se distingue de la cod6ine par une stabilit6 remarquable, mise en 
Bvidence soit lors de I’action de r6actifs qui provoquent la transposition 
morpholique de la codbine, soit vis-A-vis d’un agent ddshydrog6nant 
tel que le noir de palladium. 

Pour comparer le dbriv6 methyl6 B la coddine en ce qui concerne 
la transposition en dBriv6 apo, il faut avoir recours h un agent trans- 
posant qui ne risque pas de d6mCthyler le dbriv8 m6thyl6; nous nous 
sommes adress6s 5 l’acide oxalique, grQce auquel Knorrl) a pu 
transposer la codkine en apocodbine. PlacBe dans les conditions 
indiqubes par cet auteur pour la transposition de la codbine, la 
m6thyl-codCine ne subit pas d’alt6ration (1 gr. de substance et 3 gr. 
d’acide oxalique anhydre sont maintenus 3 heures dans un bain 

La tendance du cycle I11 de la morphine et de la cod6ine h passer 
a 1’6tat de noyau aromatique doit se traduire, pour ces deux alcaloides, 
par leur instabilit6 vis-S-pis d’agents dbshydrog6nants. Spiith2) a 
montr6 encore r6cemment que le noir de palladium a& trPs Bnergique- 
ment comme tel. Un essai fait avec la codbine a montr6 que ce corps 
est profondkment a.ltbr6 en pr6sence de noir de pa.lladium B 166O. 
Plac6 dans les conditions dans lesquelles la codeine avait 6tb entibre- 
ment dktruite, la m6thyl-cod6ine n’a gnbre 8t6 modifi6e. Ces quelques 
constatations tendent donc S con firmer les vues gbndrales BnoncCes 
plus haut sur la transposition morpholique. 

0,5 gr. de cod6ine m6lang6s h 0,173 gr. de noir de palladium sont 
port& dans le vide (2  mm.) a 165O. I1 se produit nn d6gagement de 
gaz qui s’arrbte aprbs 40 minutes. Le r6sidu noir ne renferme plus 
de cod6ine; nousp’avons pas r6ussi h en tirer une substance ddfinie 
quelconque: la codeine a subi une destruction B peu prbs complbte. 

0,5 gr. de m4thyl-cod6ine sont trait& de la m6me manihe. On 
n’observe pas de dbgagement gazeux. Une partie de la base sublime 
telle quelle. On n’a retir4 du rCsjdu que de la methyl-codeine non 
transform6e. 

hJ 1500). 

Genbve, Laboratoire de Chimie orgsnique de l’Cniversit6. 
l )  B. 40, 35i (1905). 2, M. 51, 191 (1930). 
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Pflanzenfarbstoffe XLI. 
Taraxanthin aus Tussilago farfara (Huflattich) 

von P. Karrer und R. Morf. 
(14. V. 32.) 

I n  den Bliiten des Lowenzahns haben R. Kuhn und E. Lederer') 
ein neues Carotinoid, das Taraxanthin C40H,604, aufgefunden, welches 
dss in uberwiegender Menge vorhandene Xanthophyl12) begleitet. 

Die Bliiten des Huflattichs (Tussilago farfara) enthalten, wie wir 
gefunden haben, das namliche Carotinoidpigment in veres  t e r  t e r  
Fo rm,  und zwar wird die gelbe Farbe der Bluten hauptsachlich 
(lurch diesen Farbstoff bedingt; vielleicht sind ihm noch Spuren von 
Violaxanthin beigemengt, die indessen bei der Reinigung verloren 
gehen. 

Die Eigenschaften des aus Tussilago farfara isolierten Taraxan- 
thins stimmen mit den Angaben der Literstur iiberein. Smp. 184O 
( k ~ r r . ) ~ ) ;  Absorptionsbsnden in CS,: 501, 469, 440 mp; in Alkohol 
472, 443, 417 mp. 

Die alkoholische Losung wird auf Zusatz 25-proz. Salzsaure 
schwach schmutzig-grunlich. Beim Schutteln der atherischen Tara- 
xsnthinlosung mit 25-proz. wasseriger ChlorwasserstoffsLure farbt 
sich letztere fiir einen Augenblick bliiulich ; diese Blaufiirbung ver- 
schwindet aber momentan wieder, wahrend sie bei Violaxanthin 
lange Zeit haltbar ist. In den Bluten von Tussilago farfara hat 
bereits C. A. Schunck4) spektroskopisch ein Xanthophyll nachgewiesen, 
welches er B-Xanthophyll nannte. Diese Bezeichnung ist wohl ein 
tjammelbegriff fur Pigmente, die sich nach unserer heutigen Nomen- 
klst.ur vom Violaxanthin oder Taraxanthin ableitens). 

l)  Z. physiol. Ch. 400, 108 (1931). 
2) P. Karrer und H. Salomon, Helv. 13, 1063 (1930). 

Wir lassen die Frage offen, ob sich der Schmelzpunkt des Taraxanthins, wenn 
einmal grtjssere Mengen dea Pigmentes zur Verfiigung atehen, durch weitere Krystali- 
sationsprozesse nicht erhtjhen laesen wird. 

*) Proc. Royal Soc. London 72, 187 (1904). 
5, Als Ergebnia einer kiinlich verdffentlichten Untemuchung betrachten R. Kuhn 

und H. Brockmann (2. physiol. Ch. 206, 56 (1932)) die Featatellung. drrea Xanthophyll 
im gninen Blatt nicht oder h(lchstem spurenweiee in veresterter Form (ah Farb- 
wachs) vorkommt. Dierrelbe Frage wurde von P. Kurrer und Xtarbeitern bereits vor 
einem Jahre (Helv. 14, 820/21 (1931)) diskutiert und auf Grund expenmenteller Ver- 
suche irn selben Sinne beantwortst. Man kann ah weitere Stiitze dafiir iiltere Befunde 
von R. WillsfdUer und A. Sbll (Unterauchungen iiber Chlorophyll, S. 2371238) anfiihren, 
welche Xanthophyll einmal ohm alkaliache Verseifung dem Blatt entzogen haben; die 
Frage, ob es verestert oder frei darin auftritt, stand damals noch nicht zur Diskmion, 



- 864 - 

E x p e r i rn e n t e I I e s. 

Die Blutenblatter des Huflattichs wurden im Trockenschrank 
bei 50° rasch getrocknet und hierauf pulverisiert. 280 g dieses 
trockenen Bliitenmehls ubergossen wir rnit leichtsiedendem Petrol- 
ather und liessen die Masse 48 Stunden unter Luftabschluss stehen. 
Hierauf wird die Petroliitherlosung abgesaugt und mit einer Losung 
von 2 g Natrium in 100 cm3 Methylalkohol versetzt, wodurch die 
in Losung gegangenen Taraxanthin-ester verseift werden. Zwecks 
Extraktion des Taraxanthins schiittelte man hierauf die Fliissigkeit 
mehrmals mit 90-proz. Methylalkohol, im ganzen mit ca. 160-180 cm3 
aus, uberschichtete den Methylalkohol rnit Leichtpetrolather und 
setzte hierauf tropfenweise Wasser hinzu, bis sich der Farbstoff 
zwischen Petrolather- und Methylalkoholschicht ausschied. Bei 
einzelnen Versuchen geschah dies in oliger Form, einmal fie1 das 
Taraxanthin direkt krystallinisch aus. Es ist nicht zweckmassig, 
die Flussigkeit nachher langere Zeit stehen zu lassen, da sonst grosse 
Mengen von Sterinen ausfallen, die nachher die Reinigung des Farh- 
stoffs erschweren. Wir liessen nach 1%- bis 2-stundigem Stehen 
der Flussigkeit die untere Methylalkohol-Wasser-Schicht ah und 
nahmen die taraxanthinreiche Zwischenschicht erneut in Illethyl- 
alkohol auf, uberschichteten diese Losung wieder rnit Petrolather 
und wiederholten die Abscheidung des Farbstoffs durch erneuten 
tropfenweisen Wasserzusatz. Jetzt  krystallisierte nach einigen 
Stunden Taraxanthin in ockergelben glitzernden Krystallchen. Sie 
wurden abgenutscht und zweimal aus Methylalkohol oder einer 
Mischung von Ather und Methplalkohol umkrystallisiert. 

Die Verbindung hatte die oben erwahnten Eigenschaften. Zur 
Analyse standen noch 8,388 mg zur Yerfugung. I n  Anbetracht dieser 
geringen Substanzmenge stimmen die erhaltenen Analysenresultate 
befriedigend mit der von h‘ochn und Lederer vorgeschlagenen Formel 
C4,@,,,04 uberein. (Ber. C SO,O%, H 9,67(,. Gef. C 80,5%, H 9,9%.) 

Ausbeute an mehrfach umkrystallisiertem Taraxanthin: ca. 6 mg 
aus 380 g trockenem Blutenmehl. 

Ziiiich, Chemisches Institut der Universitat. 

da die Alkoholnatur des Pigments noch unbekannt war. Vgl. auch R. Kzthn und JIit- 
arbi ter ,  Z. physiol. Ch. 197, 141 (1931). 

Ferner ist noch auf eine Bemerkung R. liuhn’s und E. Lederer’s (B. 65, 638 (1932)) 
himuweisen, wonech die Angaben der Literatur iiber die Hydrierungszahl des Lycopins 
Widerspfiche enthalten. Lycopin nimmt bei der katalytischen Hydrierung, wie der eine 
von una vor 4 Jahren gezeigt hat (Helv. I I ,  751, 1205 (1928)), 13 Mol H, auf, was kiirz- 
lich J. H. C. Smith (J. Biol. Chem. 96, 35 (1932)) bestzitigte. Dass ein Reduktionsprodukt 
des Lycopins, welches nach seiner Darstellunpweise sehr wahracheinlich Dihydro-lycopi; 
enthiilt, aber wegen seiner Unbestiindigkeit nicht rein hergestellt werden konnte (Helv. 
14, 845 (1931)), nur 10 No1 H, aufnahm, hiingt mit dessen Zersetzlichkeit und In-  
homogenitat zusamrnen, auf die seinerzeit verwiesen worden ist. [Vgl. Helv. 15,493 (1932)). 
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Halogenderivate des 1,3-Di-styry14,6-dinitrobenzols und ihre 
Umwandlung in Isatogene 
(IX. Mitteilung iiber Istogenel)) 

von Paul Ruggli und Arthur Zlmmermann. 
(18. V. 32.) 

Vor kurzem wurde das Kondensationsprodukt des 4,6-Dinitro- 
1,3-xylols mit zwei Molekeln Benzaldehyd, das 1,3-Di-styryl- 
4,6-dinitro-benzol der Formel I nsher beschrieben und gezeigt, dass 
einige seiner Halogen-Additionsprodukte in Isatogene uberfiihrbar 
sindl). Bei den Halogen-Additionsprodukten sind stereoisomere 
Formen moglich ; bei den durch Abspaltung von Halogenwasserstoff 
entstehenden einseitigen oder beidseitigen Monohalogen-stilbenen 
liommen neben cis- und trans-Formen auch strukturisomere Formen 
in Betracht. Es war zu erwarten, dass diese Substanzen sich durch 
verschiedene Reaktionsfiihigkeit unterscheiden wurden, speziell was 
ihre tfberfuhrbarkeit in I s a t o g e n d e r i v s t e  snbelangt. Wir haben 
daher unter Verarbeitung grosserer Mengen Ausgangsmaterial die 
verschiedenen Halogenderivate dargestellt und getrennt und be- 
richten im folgenden daruber. 

Eine Schwierigkeit zeigte sich darin, dass in mehreren Fallen 
scheinbar einheitliche Prliparate von konstantem oder nur sehr 
langsam steigendem Schmelzpunkt erhalten wurden, die sich beinahe 
wie Mischkrystalle verhielten und kaum trennen liessen. In solchen 
Fallen zeigte erst die Analyse, dass sie nicht einheitlich waren; 
bisweilen fuhrte dann ein Wechsel des Losungsmittels beim erneuten 
Umkrystallisieren zum Ziel. 

Bromdericate. 
1. Die  T e t r a b r o m i d e  u n d  i h r e  d i r e k t e  I s a t o g e n - R e a k t i o n .  

Bei der Bromierung des Di-styryl-dinitro-benzols (I) mit vier 
Atomen Brom in Chloroform entsteht cia5 bereits bekannte*) Tetra- 
bromid I1 vom Smp. 206O in einer Ausbeute von 37% der Theorie. 
C,H,. CH= CH wCH=CH. C,H, C,H, -CHBr. CHBr, flCHBr * CHBr . C,H; 

1)  VIII. Mitteilung Helv. 14, 1256 (1931). 
2, W .  Borsch,  A. 386,361 (1911); P. Ruggli und R. Thouvay, Helv. 14, 1260 (1931). 

53 
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Aus der Xutterlauge kann man mit 53% Ausbeute ein leichter 
losliches, offenbar stereoisomeres Tetrabromid vom Smp. 164O 
isolieren. Die gesamte Ausbeute betragt also 90% der Theorie. 

Beide Tetrabromide las5en sich durch direkte Belichtung in 
Pyridin in B-Phenyl-5-styryl-6-nitro-isatogen (Formel I V )  vom 
Smp. 233O iiberfuhren. Die Reaktion verlauft so, dass zunachst 
auf der einen Seite elementares Brom und auf cier andern Seite 
eine Molekel Bromwasserstoff abgespalten wird, worauf das ent- 
stehende Mono-bromderivat I11 durch den Einfluss des Lichtes 
unter nochmaliger Bromwasserstoffabspaltung in das Isatogen I V  
iibergeh t . 

C,H,*CH=CH =,CBr=CH.C,H, C,H,.CH=CH 
I w - - c o  

02” v\,& GlH, 

II 
0,N 

111 I V  0 

Es findet also dieselbe Reaktion statt,  die man rascher und 
zweckmassiger in z wei Stufen ausfuhrt, indem man das Tetrabromid 
mit Pyridin verkocht und das hierbei erhdtene Mono-bromderivat 
(111) fur sich in kaltem Pyridin belichtet. Auf gewisse Komplika- 
t,ionen, welche das niedriger schmelzende Tetrabromid hierbei zeigt, 
wird im folgenden eingegangen werden. 

Bezuglich des Mono-bmmderivates (111) sei noch enviihnt, d m  die Stellung des 
Broms noch unentachieden ist; ein Gleiches gilt f i i r  die weiter unten beschriebenen 
beiden ieomeren Mono-chlorderivate. Ein Stellungsbeweis wiire denkbar, wenn man 
z. B. das Mono-bromderivet durch Bromaddition in ein gebromtes Keto-dibromid 
-CBrz-CHBr- uberfuhrte. Dieees gabe durch Veraeifung 4 0 . C H B r -  und durch 
Reduktion ein Desoxybenzoin -CO-CH,--, wahrend bei snderer Stellung des Broms 
die ieomere Gruppierung -CH2-CO- entatirnde. Letztere miiste mit der bei der 
Reduktion entetehenden o-Aminogruppe einen Ring bilden konnen, erstere nicht. Dies- 
beziigiiche Versuche mit dem 196°-Mono-bromderivat gsben aber schon bei der Brom- 
addition entweder Harze oder keine Reaktion. 

2. Verkochung  d e r  T e t r a b r o m i d e  m i t  P y r i d i n .  
Beim Verkochen des - wahrscheinlich rohen - Tetrabromids 

wurde friiherl) ein Mono-bromderivat vom Smp. 173 O beobachtet. 
Neuere Versuche mit grosseren Mengen der sorgfaltig getrennten 
Tetrabromide ergaben folgendes : 

Das reine 206O-Tetrabromid ergibt beim Kochen mit Pyridin 
ein einheitliches gelbes Mono-bromderivat vom Smp. 196O (l-Styryl- 
3-bromstyryl-4,6-dinitro-benzol der Formel 111, Stellung des Broms 
unbekannt). Dieses gibt beim Belichten 2-Phenyl-5-styryl-6-nit.ro- 
isatogen (IV) und ist wegen seiner bequemen Darstellung das gun- 
stigste Ausgangsmaterial zu dessen praparativer Herstellung. 

*) Helv. 14, 1261 (1931). 
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Das reine 164O-Tet rabromid  ergibt beim Kochen mit Pyridin 

eine einheitlich aussehende Substanz vom Smp. 174O, die sber 
weniger als ein Atom Brom enthalt. (Gef. 13,5% Brom statt  17,7%; 
trotzdem kann sie ebenfalls zur praparativen Dam tellung von 
9-Phenyl-5-styryl-6-nitro-isatogen IV verwendet werden.) Das Pro-  
dukt muss also neben Xono-bromderivat noch eine halogenfreie 
Substanz enthalten, entweder Di-styryl-dinitro-benzol (I) infolge Ab- 
spaltung von elementarem Brom oder ein (einseitiges oder beid- 
seitiges) Tolanderivat infolge Abspaltung von Bromwasserstoff. Durch 
weiteres siebenmaliges verlustreiches Umkrystallisieren konnte in der 
Tat der Schmelzpunkt heraufgedriickt und eine kleine Menge des 
oben beschriebenen 1960-Mono-bromderivates (111) abgetrennt werden. 
Die Nutterlaugen ergsben hierbei nur rotbraune Harze, die erst 
im Verlaufe des Umkrystallisierens entstanden sind. Die halogen- 
freie Beimischung kann demnach kein Di-styryl-dinitro-benzol ge- 
wesen sein, da diese stabile Substanz unter allen Umstiinden hiitte 
krystallisieren mussen. Wahrscheinlich lag ein Tolanderivat vor, 
das in dieser Gruppe erfahrungsgemass l)  leicht verharzt. 

3. Dib romide .  
LBsst man auf Di-styryl-dinitro-benzol (I) z w e i  Atome Brom 

in Chloroform einwirken, so wird entsprechend der Formel V nur 
e ine  der beiden Doppelbindungen abgesattigt, und zwar erhalt 
man zwei  D ib romide ,  die offenbar stereoisomer sind. Das eine 
Dibromid besteht aus gelben Nadelchen vom Smp. 212O, das. sndere 
aus helleren, mehr griinstichig gelben Nadelchen vom Smp. 184O, 
die sich durch ihre leichtere Loslichkeit von jenem abtrennen lassen. 

CHBr-CHBr.C,H, yJ C,H,*CH=CH 

0 , d  h o ,  
V 

Beim Be l i ch ten  i n  Pgr id in losung  unterscheiden sie sich in 
charakteristischer Weise. Die Substanz vorn Smp. 313O bleibt im 
wesentlichen unveriindert und gibt hochstens Spuren von Isatogen. 
Die Substanz vom Smp. 184O hingegen gibt das 2-Phenyl-5-styryl- 
6-nitro-isatogen IV. 

Ein ahnlicher Unterschied zeigt sich beim Verkochen  d e r  
b e i d e n  Dib romide  m i t  P y r i d i n .  Das bei 212O schmelzende Di- 
bromid spaltet sein Brom elementar ab und geht wieder in sein 
Ausgangsmaterial, das Di-styryl-dinitro-benzol (I) uber. Das bei 
184 O schmelzende Dibromid gibt einen bromhaltigen Korper vom 
Smp. 174O, der mit dem oben beschriebenen Verkochungsprodukt 

l)  Vgl. z. B. Helv. 14, 1262, 1263 (1931). 
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des 164°-Tetrabromids rnit Pyridin vom Smp. 174O keine De- 
pression gibt und ebenfalls bedeutend weniger Brom enthalt als 
einem Mono-bromderivat zukommen musste (Gef. 9,8% ; Ber. 17,7 yo). 
Auch hier echeint ein Gemisch von Mono-bromderivat mit eineni 
halogenfreien Korper, vielleicht einem Tolanderivat, vorzuliegen, das 
sich nicht auf einfache Weise trennen lgsst. Dass trans-Stilbene mit 
Tolanen Mischkrystalle hilden, ist ja seit langem beksnnt (G. Bruni). 

Aus dem Verhalten kann man entnehmen, dass das 184O-Di- 
bromid dieselbe sterische Konfiguration besitzt, wie sie beim 164 O- 

Tetrabromid - wenigstens auf der einen Seite - vorhanden ist. 
Chlorderiuate. 

1. T e t r a c h l o r i d .  
Die Darstellung des Di-styryl-dinitro-benzol-tetrachloritls vorn 

Smp. 158O und seine direkte Oberfuhrung in ein 2-Phenyl-5-chlor- 
styryl-6-nitro-isatogen ist friiher beschrieben worden'). Beim Ver- 
kochen rnit Pyridin liefert das Tetrachlorid - abweichend vom 
Tetrabromid - 1,3-Di-chlorstyryl-4, 6-dinitro-benzo12) ; letzteres wird 
durch Belichtung in Pyridin rnit guter Ausbeute in ein 2-Phenyl- 
5- c h lor  styryl-6-nitro-isatogen iibergefuhrt. 

2. Dichlor id .  
Die Darstellung3) des einseitigen Dichlorids (VI) vom Smp. 181 O 

wurde verbessert und seine Verkochung rnit Pyridin sowie seine 
direkte Belichtung untersucht. 

C,H,-CH= CHp,,CHCl.CHCI.C,H, C,H,.CH= CH ,CCl= CH *C,H, 

O,N/ J\ NO, o,?;' 9 \KO2 
VII VI 

Die Verkochung  m i t  P y r i d i n  gibt, wie friiher gefunclen, 
l-Styryl-3-chlorstyryl-4,6-dinitro-benzol (VI I )  vom Smp. 191 O A), clas 
beim Belichten in 2-Phenyl-5-styryl-6-nitro-isatogen ( IV)  ubergeht. 

Die d i r e k t e  B e l i c h t u n g  des 181°-Dichlorids (VI) gibt dns 
gewohnliche 2-Phenyl-5-styryl-6-nitro-isatogen ( IV),  aber die Re- 
aktionsgeschwindigkeit ist miissig, was vielleicht mit der Schwer- 
loslichkeit in kaltem Pyridin zussmmenhangt. Der Versuch hatte 
immerhin einiges Interesse, da bei einem grosseren, an der Sonne 
belichteten Ansatz von 30 g (allerdings rohem) Dichlorid nach Ab- 
filtrieren des Isatogens aus der Mutterlauge eine hs logenf re i e  
gelbe Substanz isoliert werden konnte, die nach erneuter Belichtung 
ebenfalls Isatogen gab und daher ein To lan  gewesen sein muss. 

~~ ~ 

l) Helv. 14, 1261, 1263 (1931). 
*) Helv. 14, 1261 (1931). Helv. 14, 1262 (1931). 
") Der von Thozivny gefundene Smp. 18l0 (Helv. 14, 1263 (1931)) liess sich durch 

Wechsel des Lasungsruittels auch an seinem Prapamt auf 191O erhohen. 
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Eine Wiederholung mit r e inem Dichlorid wurde zunachst an 

der Quecksilberlampe ausgefiihrt, die sich hier als wenig gunstig 
erwies, da nach 170-stundiger Belichtung in Quarzgefiissen nur 
Spuren von Isatogen und vorwiegend ein Monochlorderivat neben 
unverandertem Dichlorid als nur muhsam zu trennendes Gemisch 
aufgefunden wurden. 

Nach erfolgter Trennung stellte sich bemerkenswerterweise her- 
aus, dass dieses  Mono-chlorderivat (kupferglanzende braune glatt-  
chen) trotz gleichem Schmelzpunkt n ich  t identisch war mit dem 
durch direkte Pyridin-Verkochung des Dichlorids erhsltenen zitronen- 
gelben 191O-Monochlorderivat (l-Styryl-3-chlorstyryl-4,6-dinitroben- 
201, Formel VII).  Die iMschprobe schmolz unscharf zwischen 180 
und 190°. Wahrscheinlich liegt eine Stellungsisomerie des Chlor- 
atoms vor, doch ist auch cis-trans-Isomerie nicht ausgeschlossen. 

Ein dritter Belichtungsversuch mit reinem Dichlorid in Pyridin 
an  der S o n n e  verlief in normaler Weise unter Abacheidung von 
Isstogen ; auch hier konn te bei rechtzeitiger Unterbrechung dasselbe 
kupferglanzende Monochlorderivat wie im vorhin erwahnten Ver- 
such gefunden werden. Es geht, wie ein besonderer Versuch zeigte, 
beim Belichten in Pyridinlosung in das Isatogen I V  uber, und zwar 
mit susgezeichneter Ausbeute. 

Vmgleich der Isatogen-Reaktion bei rerschiedenen Ausgangs- 
matmialien. 

Die vergleichenden Belichtungsreaktionen, von deren Resul- 
taten ein kurzer Auszug in den Tabellen I und I1 wiedergegeben ist, 
sollen praktische Aufschliisse daruber geben, welche Halogenderivate 
sich zur Isatogendarstellung am besten eignen. Zu diesem Zweck 
w-urden in Reagenzglasern je 2 g Substanz mit 20 cms kaltem Pyridin 
kurz verriihrt und im Freien dem Licht ausgesetzt. Beobachtet 
wurde 1. die ungefahre Geschwindigkeit der Isstogenbildung unrl 
die Ausbeute, 2. die Nstur des Isatogens, d. h. besonders die Frage, 
ob es halogenhaltig ist. 

Die Brornderivate wurden vorn 17. X. bis 29. XII. 1931 exponiert, wobei nach 
einer Woche Herbeteonne eine lange Regenperiode folgte. Immerhin geben wir jetzt 
auch dem schlechten Sonnenlieht - naturlich bei enbprechend lenger Dauer - den 
Vonug vor der Quecksilberlampe, die trotz ihrer Intensitit bisweilen geringere Aus- 
beuten gibt; sie echeint ,,individueller" zu wirken. 

E r g e b n i s  : Die Bromderivate ergaben in allen Fallen das halo- 
genfreie 2-Phenyl-5-styryl-6-nitro-isatogen (IV) ; nur in einem Fall, 
beim 212O-Dibromid, bfieb die Reaktion fast ganz am. Die Tabelle 
zeigt weiter, dass das Mono-bromderivat vom Smp. 194O die beste 
Ausbeute gibt. Dieses braucht man ubrigens trotz seiner einfachen 
Herstellung nicht in reiner Form zu verwenden; man kann viel- 
mehr die Reaktion noch etwas vereinfachen, indem man das Ge- 
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misch der Tetrabromide nich t trennt, sondern die Fallung durch 
Alkoholzusatz vervollstiindigt, nach Kochen mit Pyridin das Ge- 
misch einmal umkrystallisiert und in Pyridin belichtet. 

noch etwas un- 
gelost, reichlich 

Isatogen 

noch etwas un- 
gelost, reichlich 

lsatogen 

Belichtete 
Subst. (2 g) 

1. Tetrabro- 
mid 206O 

0,50 g 

0,40 g 

2. Tetrabro- 
mid 164O 

3. Dibromid 
2120 

4. Dibromid 
1840 

5. Monobrom- 
derivat 194O 
aus Tetrabro 
mid 206O 

6. Nicht ein- 
heitliches Br. 
Derivat 174O 
aus Tetra- 
bromid 164O 

7. Nicht ein- 
heitliches 
Br-Derivat 
173O aus Di- 
bromid 184O 

Beginn: 17.X. 

ungelast, Py 
farblos 

fast ganz gelost 
Py hellgelb 

teilw. gelost, 
Py gelb 

teilw. gelost, 
Py gelb 

teilw. gelost, 
Py hellbraun 

teilw. gelost, 
Py braun 

teilw. gelost, 
Py hellbraun 

Tabelle I. 

19. x. 

grosstenteils 
gelost, Py tief- 

braun, Spur 
Isatogen 

vollig gelost, 
Py tiefbraun 

teilw. gelost, 
Py tiefbraun 

teilw. gelost, 
Py tiefbraun 

teilw. gelbst, 
etwas Isatogen 

teilw. gelost, 
etwas Isatogen 

teilw. gelost, 
wenig Isatogen 

24. X. 

reichlich 
Isatogen 

reichlich 
Isatogen 

noch teilw. un- 
gelost, kein 

Isatogen 

Isatogen- 
ausbeute an 

29. XII. 

025 g 

0920 g 

Spur 
(Haoptprodokt : 
‘ W - D i b r o m i d  ) 

noch teilw. un- 
gelost, Spur 

Isatogen 

noch etwas un- 
gelost, reichlich 

Isatogen 

, 

Die Ch lo rde r iva t e  wurden in gleicher. Weise, aber zu einem 
spiiteren Zeitpunkt angesetzt, und zwei Monate im Wint,er bei durch- 
wegs schlechtem Wetter exponiert. Sie sind daher nicht mit den 
Bromderivaten, sondern nur unter sich streng vergleichbar ; immer- 
hin scheinen sie etwas schneller zu reagieren als die Bromide. 

Was zuniichst das q u a l i t a t i v e  E r g e b n i s  betrifft, so geben 
nur die e inse i t i g  halogenierten Substanzen, namlich das 181°-Di- 
chlorid und das von ihm abgeleitete Mono-chlorderivat halogenfreies 
2-Phenyl-5-styryI-6-nitro-isatogen (IV). Die intakte Styrylgruppe 
bleibt auch im Isatogen erhalten. Die be idse i t i g  chlorierten Deri- 
vate, nlimlich das Tetrachlorid und das von ihm abgeleitete Di- 
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chlorstyryl-dinitro-benzoll) geben Phenyl-chlors tyry l-nitro-issto 
gen2). Letzteres gibt hierbei eine weit bessere Ausheute. 

Tabelle 11. - 
tief braun, 

etwas Isatogen 

tiefbraun, kato- 

Belichtete 
Subst. (2 g) 

1. Tetrachlorid 

2. Di-chlorsty- 
ryl-dinitro- 
benzol 

3. Dichlorid 
1 8 1 O  

4. Monoohlor- 
derivat 1910 

0,55 g Phenyl-chlor- 
styryl-nitro- 

isatogen 

1 , l O  g Phenyl-chlor- 

Beginn 
26. XI. 

I gen vorhanden 

hellgelbe 
Ldsung 

styryl-nitro- 
isatogen 

~~ 

dunkelbraune 
Losung 

teilweise hell- 
gelb gelost 

grosstenteils 
orangerot geliist 

I Ausbeute 
am 27. I. Formel 28. XI. 1 

teilweise 020 g Formel IV, 
orangerot gelijst (neben0,SgDichlorid) halogenfrei 

Isatogen neben 1,25g Formel IV, 
Ausgangs- halogenfrei 
material 

Das q u a n t i t a t i v e  E r g e b n i s  zeigt zunachst allgemein, dass 
das chlorhaltige Iaatogen leichter zuganglich ist. Bezuglich des chlor- 
freien 2-Phenyl-5-styry1-6-nitro-iaatogens liisst sich sagen, dass das 
Mono-chlorderivat vom Smp. 191O mit einer Isatogenausbeute von 
1,25 g oder etwa 70% der Theorie die glatteste Rcaktion ergibt; 
trotzdem i8t fur dieses Isatogen der oben beschriebene Weg iiber 
das leichter erhiiltliche Bromderivat mehr zu empfehlen, da er be- 
quemer ist. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 
Tetrabromide des 1,3-Di-styryl-4,6-dinitro-ben~oZs (Formel 11). 
Um enalysenreine Substanzen zu erhalten, muss man zur Brornierung die berech- 

neb  Menge Brorn ohne obemhuse verwenden. 40 g 1,3-Di-styryl-4,0-dinitro-benzol (I) 
werden gepulvert und in 80cmS Chloroform suspendiert. Dazu gibt man auf einmal 
eine iMischung von 34.4 g Brorn (4  Atome) und 20 .ma Chloroform hinzu. Durch die 
Reaktionswarme kommt das Chloroform ins Sieden, und die gesamte Subetanz l&t sicli 
ad.  Man 1-t 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. worauf die ganze fifasse zu 
einem Krystallbrei erstarrt, der abgesaugt wid.  

206O-Tetrabromid.  Die Krystalle werden mit Alkohol ge- 
waschen und abgesaugt; sie wiegen 32 g und zeigen roh den Smp. 195 
bis 200O. Sie werden aus etwa 80 cma Nitrobenzol umkrystallisiert, 
wobei man nicht uber 180° erwarmt. Nach dem Waschen mit 
Alkohol zeigen die farblosen Krystalle den Smp. 206O. Die Substanz 
ist sehr schwer loslich in Eisessig. 

l) Helv. 14, 1262 (1931). Die damaligen Vemuche mit dieser Substanz hatten 
kein h t o g e n  ergeben, wtihmnd wir ee bei den neueren Paparaten ohne Schwieripkeit 
erhielten; der Grund hierftir iet noch aufzuklirren. 

2, Helv. 14, 1263 (1931). 
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1 6 4  O-Tetrabromid.  Das ursprungliche Chloroform-Filtrat 
wird mit cler funffsclien Menge Alkohol versetzt, wobei der Wasch- 
nlkohol der vorigen Fraktion rnit benutzt wircl. Die Substsnz fiillt 
manchmal pulvrig aus; meist scheidet sie sich aber als 61 ab, das 
beim Stehen und Reiben in ein gelblich weisses Pulver ubergeht. 
Es wird abgessugt und auf dem Wasserbad getrocknet. Die Aus- 
heute betraigt 35 g. Der Rohschmelzpunkt liegt bei 146-155O; 
nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Eisessig bleibt er konstsnt 
liei 164O. 

4,440 mg Subst. gaben 4,860 Ing AgBr 
C,,H,,O,N,Br, Ber. Br 46,24 Gef. Br 46,587; 

Verkochung der Tetrabromide rnit Pyriclin. 
Verkochung  des  2 0 6 ° - T e t r a b r o m i d s ;  l - S t y r y l - 3 - b r o m -  

styryl-4,6-dinitro-benzol (Formel 111). 30 g Tetrabromid wer- 
den mit 80 cm3 Pyridin 40 Minuten am Stcigrohr zum Sieden erhitzt 
und nach dem Erkalten mit dem funffschen Volum Wasser susge- 
spritzt. Es scheidet sich eine zahe dunkelbraune Masse ah, die beim 
Stehen pulvrig wird. Sie wird abgesaugt und auf dem Wasserbad 
getrocknet ; Ausbeute 12-14 g. Man krystallisiert das Mono-brom- 
derivat aus Benzol, dann aus Eisessig um, worauf der Schmelzpunkt 
hei 194O liegt. Durch Losen in wenig heissem Pyridin, Behandeln rnit 
Tierkohle und vorsichtiges Ausspritzen rnit dem gleichen Volum 
Wasser steigt der Schmelzpunkt der gelben Krystallnndeln auf 1% O 

und bleibt dann konstant. 
5,295 mg Subst. gaben 2,270 mg AgBr 

C,,H,,O,N,Br Ber. Br 17,71 Gef. Br 18,2416 
Bei kiinemm Verkochen erhalt man Substanaen von anniihernd richtigcni oder 

tieferem Schmelzpunkt ( 10tO, 173O), die einen hohercn Bromgehalt aufweiscn. 
Verkochung  des  164 O-Tetrabromids:  30 g umkrystalli- 

siertes Tetrabromid vom Smp. 164O wurclen rnit SO cm3 Pyridin 
iibergossen und gingen schon in der Kalte grosstenteils mit brauner 
Farbe in Losung. Nach 20 Minuten langem Kochen am Steipohr 
und Erkalten wurde rnit der achtfachen Menge Wasser vorsicht.ig 
ausgespritzt. Die zunachst gelbroten, noch harzigen Krystalle wurden 
beim Verreiben rnit Alkohol pulvrig und wogen 11 bis 13 g. Nach 
viermaligem Umkrystallisieren aus Eisessig lag der Schmelzpunkt 
konstant bei 174O. Der Bromgehalt wurde zu 13,62y0 gefunden, 
wiihrend ein Mono-bromderivat 17,71% erfordert. 

Eine Probe dieses Produktes wurde weitere 20 Minuten rnit 
frischem Pyridin gekocht und aus Eisessig und dam Benzol um- 
krystallisiert. Der Schmelzpunkt stieg wieder auf 173O, doch war 
der Bromgehalt nun weiter bis auf S,SS% gesunken. Das Brom 
scheint hier also in einer weitergehend durch Pyridin abspaltbaren 
Form rorzuliegen. Eine grossere Blenge wurde der fraktionierten 
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Krystallisation unterworfen, wobei erneute Harzbildung (von Tolan 
herriihrend ? ) beohzlchtet wurde. Nech siebenmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig konnte eine kleine Fraktion rnit dem Mono- 
brom-derivat vorn Smp. 196O identifiziert werden. Also scheint 
die Gesemtmenge aus diesem Mono-bromderivat urid einer halogen- 
freien Substanz zu bestehen; letztere ist nicht identisch mit Di- 
styryl-dinitro-benzol, das hierbei nicht gefunden werden konnte, sie 
liegt vielmehr in Form eines noch unbekannten, leicht verharzenden 
Korpers vor. 

In einem besonderen Venuch wurde noch festgestellt, wie weit man bei wieder- 
holter Verkochung des 164°-Tetrabmmids mit Pyridin die Bromabspaltung treiben 
kann. Ein gmseer Ansetz (175g) gab nach der 4. Verkochung (und Umkrystallisieren 
nus Eisessig) 41 g vom scharfen Smp. 1 6 8 O  mit 9,76y0 Brom. Die 5. Verkochung ergab 
35g  vom Smp. 16S0 mit 8,41y0 Brom. Die 6. Verkochung ergab 32g  vom Smp. 168O 
mit 7,80% Bmm. Der Bromgeholt sinkt also bei diesen letzten Verkochungen nur noch 
langsam, der Schmelzpunkt bleibt konstent und die Ausbeute ist gut, im Gegensatz 
zu den ereten Verkochungen. 

Darslellung der Dibromide des I, 3-Di-styryl-4,6-dinitro-benzols 
(Formel V). 

30 g Di-styryl-dinitro-benzol werden in 60 cms Chloroform sus- 
pendiert und eine Mischung von 13 g &om und 10 cm3 Chloroform 
auf einmal zugegeben. Das Brom wird unter Selbsterwarmung 
rasch aufgenommen, und das Ausgangsmaterial geht fast voll- 
standig in Losung. Beim Reiben entstehen ge lbe  Krystalle; uber 
Xacht erstarrt die ganze Masse zu einem gelben Krystallbrei, der 
abgesaugt, durch Verreihen mit Alkohol gut gewaschen und auf 
dem Wasserbad getrocknet wird. Nan erhalt 33g Krystalle vom 
Rohschmelzpunkt 183-190O. 

2 1 2  O - D i b r o mid . Zur Trennung der beiden Isomeren werden 
die 33 g Substanz in 320 cm3 heissem Xylol gelost und die beim 
Erkalten ausfallenden Krystalle abgesaugt und rnit Alkohol ge- 
waschen. Die Ausbeute betriigt 16,5 g ; der Schmelzpunkt, welcher 
jetzt bei 203-210O liegt, steigt durch weiteres Umkrystallisieren zlus 
Xylol auf 212O. 

5,360mg Subet. gaben 3,730 mg AgBr 
C,,H,,O,N,Br, Ber. Br 30.72 Gef. Br 29,62% 

Der Bromgehalt liegt also etwas zu tief; bei einem neuen, sorgfaltig ge%reinigten 
Prirparat lag er noch etwas tiefer. 

154 O-Dibromid. Die ursprungliche Xylol-Xutterlauge wird 
mit der fiinffachen Menge Alkohol versetzt. Beim Stehen krystalli- 
sieren zitronengelbe Nldelchen, die nach Absaugen, Waschen mit 
Alkohol und Trocknen auf dem Wasserbad 11 g wiegen. Der Schmelz- 
punkt liegt zuniichst bei 175-178O und steigt durch viermaliges 
Umkrystallisieren aus Eisessig auf 184 O. Die giinstichig gelben 
Nadelchen sind von den tiefer gelben des 212O Dibromids leicht zu 
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unterscheiden. Die Mischprobe beider zeigt eine starke Schmelz- 
punktsdepression. 

Das 1840-Dibromid ist durchwegs leichter loslich als sein Isomeres. Die Loslich- 
keit in heissem Eisessig betragt 1 g : 20 cm3; in Xylol ist es sehr leicht Ioslich. 

5,320mg Subst. gaben 3,680mg AgBr 
6,525 g Subst. (anderes Priiparat) gaben 4,840 mg AgBr 

CZZH,,04N,Br, Ber. Br 30,72 Gef. Br 29,44; 31,560/, 

Yerkochwng der Dibromide mit P yridin. 
212O-Dibromid. 1 0  g dieses Dibromids wurden rnit 40 cm3 

Pyridin im Paraffinbad 20 Minuten am Steigrohr gekocht, wobei 
alles rnit dunkler Farbe in Losung ging. Nach dem Erkalten wurde 
die Substanz vorsichtig rnit der achtfachen Menge Wasser ausge- 
spritzt, wobei man 6,2 g eines braunen Pulvers erhielt. Der Roh- 
schmelzpunkt 155-163 O stieg beim Umkrystallisieren aus Eisessig 
auf 178-183°, 184O, 184O. Die Substanz war halogenfrei und erwies 
sich durch die Mischprobe als Di-styryl-dinitro-benzol. Das Brom 
war also in elementarer Form abgespslten worden. 

184O-Dibromid. l o g  Dibromid wurden mit 40cmJ Pyridin 20 Minuten am 
Steigrohr gekocht, wobei alles rnit dunkler Farbe in Lasung ging. Nach dem Erkalten 
wurde mit der zehnfachen Menge Wasser ausgespritzt. Das braune Pulver wurde mit 
Wasser gewaschen, suf dem Wasserbad getrocknet und zeigte roh den Smp. 162-166O; 
Ausbeute 6,9 g. Beim Umkrystallisieren aus Eisessig stieg der Schmelzpunkt auf 170°, 
171°, 173O. 

6,235mg Subst. gaben 1,205mg AgBr 
C,,H,O,N,Br Ber. Br 17,71 Gef. Br 9$0% 

Demnach ist das Brom hier weitergehend abgespalten worden, iihnlich wie es bei 
der Verkochung des lMO-Tetrabromids der Fall war. 

DarsteZZung des 2-Phenyl-5-styryl-6-nitro-isatogens (Formel 1V)l). 
Je 7 g  Mono-bromderivat vom Smp. 1960 werden nach einmaligem Umkrystalli- 

sieren mit wenig Pyridin in der Reibschale gut verrieben und mit Pyridina) in einen 
Erlenmeyer gespiilt, so dass die Pyridinmenge insgesamt 50 cm3 betriigt. Hierbei losen 
sich etwa drei Viertel der Substanz. Die Belichtung im Freien kann im Erlenmeyer 
oder noch besser in Serien von Reagensgljisern vorgenommen werden. 

Bei guter Sonne wird die anfangs gelbe Losung schon nach 3 Stunden braun und 
scheidet nach einem Tag bereits Spuren Isatogen ab. Nach sieben Tagen (bei gutem 
Sonnenlicht) bis zwei Monaten (bei schlechtem Licht) betriigt die Isatogen-Ausbeute 
etwa 25% des Ausgangsmaterials oder 30% der Theorie. 

Neben Nitrobenzol, worin die Substanz in der Wiirme leicht loslich ist, und Eis- 
essig, wqrin aie schwer loslich ist, eignet sich vor allem Xylol zum Umkrystallisieren; 
das Isatogen lost sich darin in der Hitze recht gut und kommt beim Erkalten schon 
kryshllisiert und fast vollstiindig wieder heraus. In  heissem Toluol, Benzol und Chloro- 
form liist es sich schwerer, in Trichlorbenzol schon in der Kiilte (etwa 1 g in 6 cm3). 
Auch in Acetylentetrachlorid lost es sich achon kalt einigermassen, heiss besser und 
krystallisiert gut. 

I) Vgl. auch Helv. 14, 1264 (1931). 
z, Wir danken der Gesellsckaft fiir Chemische Industrie in  Basel verbindlichst fur 

die freundliche uberlassung einer grheren Menge Pyridins. Daa technische Produkt 
ist fiir alle Reaktionen gut verwendbar, sofern es nur hell ist. 
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Dichlorid des 1,3-Di-styryl-4,6-dinitro-benzols l)  (Formel TI). 
Wahrend die Darstellung des Te t r ach lo r ids  durch langere 

Chlorierung leicht gelingt2), muss man zur sicheren Gewinnung des 
Dichlor ids  die Reaktion eher zu friih unterbrechen, auch auf 
die Gefahr hin, dass noch etwas Ausgangsmaterial vorhanden ist. 
Man erhiilt neben dem reinen 181°-Dichlorid dam noch eine bei 
156O schmelzende Substanz, die aber nicht einheitlich ist. 

I n  einem grossen weiten Reagensglas werden 20 g gepulvertes 
Di-styryl-dinitro-benzol mit 40 cm3 Eisessig aufgekocht und unter 
weiterem Erwarmen mit kleiner Flamme Chlor eingeleitet, wobei 
direktes Sonnenlicht giinstig ist. Man u n t e r b r i c h t  d i e  Chlor ie -  
r u n g ,  soba ld  al les  i n  L o s u n g  gegangen  i s t ,  was je nach der 
Starke des Chlorstroms in 30 bis 60 Minuten der Fall ist. Die beim 
Erkalten erhaltenen gelben Krystalle werden abgesaugt und durch 
Verreiben mit Alkohol-Aceton (1 : 1) gewmchen. Die Ausbeute be- 
tragt 15,5 g; das Filtrat enthiilt Harze. 

Zur praktischen Gewinnung des reinen 181 O-Dichlorids wird die 
Substanz mit der fiinffachen Menge kalten Pyridins geschuttelt, 
wobei das Dichlorid in einer Ausbeute von 20% ungelost zuriick- 
bleibt und schon nahezu den richtigen Schmelzpunkt hat, der durch 
Umkrystallisieren aus Ebessig leicht erreicht wird (181-182O). (Die 
Pyridinlosung wird am besten zur Belichtung und Darstellung von 
Phenyl-styryl-nitro-isatogen benutzt.) 

Zur €'dung, ob weitere Ieomere vorhanden seien, wurden 15,5g des oben ge- 
nannten rohen Chlorierungeprodukta in llOcma heiseem Eiseasig gelbt und n u  auf 
8 5 O  erkalten gelseaen. Die hierbei ausfallenden gelben Kryetalle ergaben nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Eiseasig dae 181°-Dichlorid. 

5,680mg Subst. gaben 3,075mg AgCl 
C,,H,,O,N,Cl, Ber. C1 16,OO Gef. C1 lS,Ol% 

Dss Eisessig-Filtrat ergab nach v6lligem Erkalten eine Hauptfraktion von Kry- 
stallen, die nach Waschen mit Alkohol und Umkrystallisieren aus Eisessig scheinbar 
einheitliche Krystalle vom komtanten Smp. 156-158O gaben. Dieselbe Substanz wurde 
auch bei gri)aeeren AxmiitZen mit gleichem Schmelzpunkt erhalten und &her analysiert. 
Die Geserntanalyee deutete auf die Formel C,K,,O,N,CI,,,, oder eine Mischung von 
etwa 6 Mol Dichlorid mit 5 Mol AWgangSmateri8I. 

Daes in dem 156°-F'rodukt in der Tat nur ein ungenugend chloriertes Produkt 
vorlag, ergab die nachtriigliche Chlorierung: 5 g  wurden in 10cm* kochendem 
Eisessig (teilweiee) gelijet und 3 bie 4 Minuten ein lebbfter Chlorstrom eingeleitet. Es 
krystallisierten beim Erkalten weitem 2.5g Dichlorid, wiihrend die Mutterhuge beim 
Stehen noch etwas Tetmhlorid awcheidet. Der Sinn dieser auch priiparativ beim 
rohen Chlorierungsprodukt zweckmiiseigen Nachchlorierung liegt darin, dws bei An- 
wendung von wenig Eiseasig eich des fertige schwer ldsliche Dichlorid der weiteren 
Reaktion entzieht, da es a h  Bodenk6rper kaum angegriffen wird. 

1) Vgl. nuch Helv. 14, 1262 (1931). 
2, Das Tetrachlorid wird zweckmhig in Portionen von je 5 g dargmtellt: dsnn 

ist die vollige Chlorierung bei s t a rkem Chlorstrom in zehn Minuten beendigt. 
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Verkochung des Dichlorids mit Pyridin;  I - S t y r ? j l - 3 - c h l o r s t ~ r ~ l -  
4,6-dinitro-ben~oZ~) (Formel VII) .  

i ,a g reines Dichlorid vom Smp. 181O wurden rnit 30 cm3 Pyridin 
eine Stunde am Steigrohr gekocht, wobei die Losung ziemlich hell 
blieb. Beim Erkalten schieden sich Krystalle ab, die nsch mehr- 
stundigem Stehen im Eisschrank abgesaugt wurden. Die erhaltenen 
3,7 g zeigten den Smp. 180-190°. Nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus 125 cm3 Eisessig wurden prschtvolle zitronengelbe Nadeln 
vom konstanten Smp. 19l0  erhslten. Dss Pyridinfiltrst ergab beim 
Busspritzen rnit der fiinffachen Menge Wssser weitere 2,7 g der- 
selben Substanz. 

5,560mg Subst. gaben 2,050mg AgCl 
C,,H,,O,N,CI Ber. C1 8,72 Gef. CI 9,12?; 

P -  

Bei weiterem Kochen rnit Pyridin nimmt der Chlorgehalt nicht ab. 
Des oben beschriebene h ' e b e n p r o d u k t  vom Smp. 156-158O (untrennbares 

Gemisch von Dichlorid und Di-styryl-dinitro-benzol) gab, wie zu erwarten, bei der Pyridin- 
Verkochung ebenfah ein Oemisch. 20 g wurden mit I50 cm3 Pyridin eine Stunde am 
Steigrohr gekocht und die dunkelbraune B u n g  nnch Erkalten rnit der funffachen Menge 
Waeaer ausgespritzt. Ee fie1 eine hellgelbe Substanz aus, nach Waschen rnit Alkohol 
1 6 g  vom Smp. lao. Der Schmelzpunkt liess sich durch weiteres Umkrystallisieren 
aus Eisessig auf 169-170O steigern. Die stark lichtempfindliche Substanz enthielt 6,9l% 
Chlor, wiihrend die Formel eines Mono-chlorderivatcs C2,H,,0,X,CI 8,72q/, verlangt. 
Des Produkt ist also bereits einheitlicher ale win Ausgangsmateria~ und kann ebenfalls 
zur Isatogen-Dantellung venvendet werden. 

Belichtung des Dichlorids. 
I. Versuch.  30 g rohes (d. h. einmsl umkrystsllisiertes, aber 

nicht in der oben beschriebenen Weise zerlegtes) Dichlorid wurden 
in 240 cm3 Pyridin in 0 Reagensglasern zwei Nonate bei schlechtem 
Sonnenlicht exponiert-. Die nbgeschiedenen 6,6 g 2-Phenyl-6-styryl- 
6-nitro-isstogen zeigten nach dem Umkrystallisieren den richtigen 
Smp. 233O. 

Die Pyridin-Mutterlsuge gab beim Eindunsten suf ein Drittel 
hraungelbe Krystalle, welche nsch Anskochen rnit Alkohol-Aceton 
0 5 g wogen und bei 16-1-176° schmolzen. Durch Umkrystalli- 
sieren aus Nitrobenzol wurden 8,5 g vom Smp. 172-179O erhaltcn. 
Diese liessen sich in zwei Substanzen zerlegen: 

1. Durch Auskochen rnit je 50cm3 Aceton und dann Benzol 
und Eindunsten dieser Losungen wurden 4,6 g erhalten, die aus 
Eisessig umkrystallisiert konstant bei 178-179O schmolzen. Diese 
Substanz war wshrscheinlich ein einseitiges Tolsn 

da sie chlorfrei war und trotzdem beim Belichten in Isstogen iiberging. 
C,H, .CH= CH .C,H,(KO,), . CEC *C,H, 

3, Vgl. auch Helv. 14, 1263 (1931). 
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2. Der bei der Aceton-Benzol-Behandlung verbleibende Ruck- 
stand erwies sich nach Umkrystallisieren als Di-styryl-dinitro-benzol 
vom Smp. 186O; er war ebenfalls halogenfrei, veriinderte sich aber 
beim Belichten in Py-ridin nicht. 

11. Versuch .  Die Belichtung wurde mit 30 g einhei t , l ichom 
181°-Dichlorid in 300 em3 Pyridin wiederholt. Wegen der schwereren 
Loslichkeit der einheitlichen Substanz loste sich hier nur etwa die 
Halfte; der Rest ging erst in einer Woche in Losung. Diesmal wurde 
die Belichtung in zwei Quarzkolben an einer Quecks i lber lampe 
vorgenommen, doch erwies sich diese Lichtquelle hier als weniger 
wirksam wie das natiirliche Sonnenlieht, da nach einer Woche kon- 
tinuierlicher Beliehtung nur Spuren Isatogen abgeschieden waren. 

Da das Ausgangsmaterial irnmerhin weitgehend verandert win mueste. wurde die 
Ldsiing aufgcarbeitet. Durch Zusatz des doppelten Volums an 75-proz. Akohol wurden 
25,7 g einea braunen Kryetallpulvers geftillt, das roh den Smp. 154-158O zeigte. Reini- 
gungsversuche an einer Probe zeigten zudchst, daas man durch wiederholtes Umkry- 
stallisieren aus Eisesig den Schmelzpunkt auf 163O steigern kann; eine eigentliche Trcn- 
nung wird aber nur durch Benzol  enielt. 

20 g wurden aus 200 cm3 heissem BenzoI umkrystallisiert und 
schieden 7 g Krystalle aus, die nach weiterem Umkrystallisieren 
aus Eisessig bei 191 O schmolzen und die erwartete Zusammensetzung 
eines Mono-chlorderivates hatten. 

5,210 mg Subt. geben 1,785 mg AgCl 
C,,H,,O,N,CI Ber. CI 8.75 Gef. C1 8,48yo 

Hiernach und nach dem Schmelzpunkt wiire Identitiit mit 
dem oben beschriebenen l-Styryl-3-chlorstyryl-4,6-dinitro-benzol 
(Smp. 191 O) naheliegend. Die erhaltenen kupferbraunen glitnzenden 
Blattchen sind aber von jener zitronengelben Substanz verschieden;  
die Mischprobe gibt eine Depression (Mischschmelzpunkt unscharf 
180-190°). Es lie@ also ein Isomeres jener Substanz vor. 

Die bei der Trennung verbleibende Benzol-Wutterlnuge hinterlies beini Eindunstcn 
13g Krystalle, die nach Umkrystallisieren aus Eisessig wharf und konstant bei 163O 
schmolzen. Trotzdern waren sie nicht einheitlich. da  ihr Chlorgehalt (12,7:/,) in der 
Mitte zwischen dem eines 3fono-chlorderivates (8,75%) und dea Dichlorids (IS,Oc>(?;) 
lag. In  der Tat konnte durch fraktionierte Usung in kaltem Pyridin ein Ruckstand von 
Dichlorid (1810) in miner Form abgetrennt werden; daneben wurden nieder Misch- 
fraktionen erhalten. 

111. Versuch.  Bum Vergleich mit Verauch I1 wurden endlich 
32 g reines 1810rDichlorid in 320 cm3 Pyridin in zwei Erlenmeyer- 
Kolben dem Sonnen l i ch t  ausgesetzt. Hier war schon nach vier 
Tagen Aprilsonne alles gelost und etwas Isatogen ausgeschieden, 
das sich in einer. weiteren Woche (Regen) stark vermehrte. Es 
wurde nicht die masimale Ausbeute abgewartet, da es wichtiger 
war festzustellen, welches der beiden oben beschriebenen Mono- 
chlorderivate aIs Vorprodukt entsteht. 
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Nach Absaugen des Isatogens (6 g) wurde die Pyridin-Mutter- 
huge in derselben Weise wie bei Versuch I1 gefallt und die erhal- 
tenen 20 g KrystJle (Smp. 155-160O) in der beschriebenen Weise 
durch abwechselnde Behandlung mit heissem Benzol und kaltem 
Pyridin zerlegt. A19 Hauptprodukt wurden wieder die kupfer- 
braunen Blattchen des Mono-ch lo rde r iva t e s  (Smp. 191O) erhalten, 
die mit denen von Versuch I1 durch die Nischprobe identifiziert 
murden. Daneben fand sich etwas unveriindertes Dichlorid vor. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

Uber mehrfach ungesattigte, den t3- oder a-Jononkohlenstoffring 
enthaltende Verbindungen 

von P. Karrer, H. Salomon, R. Morf und 0. Walker. 
(25. V. 32.) 

DieVersuche, uber welche wir im folgenden berichten und die 
eine f‘bertragung der Reformatski’schen Synthese auf ,9- Jonon dar- 
stellen’), bilden einen Teil synthetischer Arbeiten, deren Ziel darin 
besteht, stark ungesattigte, den Jononkohlenstoffring enthaltende 
Verbindungen aufzubauen2). I m  Anschluss damn wird eine weitere 
dersrtige Substanz von Kohlenwasserstoffnatur beschrieben werden. 

Reines p- Jonon reagiert mit Bromessigsaure-ester und Zink 
unter Bildung des 2-Methpl-4-( l’, 1’, 3’-trimethyl-2’-cyclohexenyl-( 2’))- 
bu tadien-( 1, .7)-carbonsaure-~thylesters I. 

CH, CH, 
\ /  
’C‘ CH, 
/”\ 4 3 8 1 

&CH2 W--CH=CH- =CHCOOC,H, 
I /I 

I 

Es findet also wiihrend der Synthese oder der Destillation der 
Verbindung Abspaltung von Wasser statt,  der .Oxyester wurde 
nicht beobachtet. R. Kuhn und H. Hoffer3) haben kiirzlich ge- 
funden, dass Ketone der Formeln R e CH=CH - CO m CH, und 

l) Dae Verfahren wurde friiher zum Patent angerneldet. 
2, Auf diese in Aussicht genomrnenen Versuche wurde bereita Helv. 14, 1040 (1931) 

s, B. 65, 651 (1932). 
rerwiesen. 
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R * CH =CH * CH =CH CO - CH, bei der Einwirkung v'on Zink und 
Bromessigester Oxyester liefern, sofern R = Methyl ist, dsgegen 
nnmittelbar die ungesiittigten Ester 

R * CH=CH- T =CH.COOCH, m d  R.  (CH=CH),C;CH,)= CH .COOCH, 

wenn R die Phenylgruppe reprasenticrt. 

vorerwiihnten aromatisch-sliphatischen Ketone 

usw., indem auch hier die Reformatski'sche Resktion von Wasscr- 
abspal tung beglei te t wird. 

Bringt man dagegen Zink und Bromessigester auf Tetrahydro- 
jonon zur Einwirkung, so bildet sich in glatter Reaktion der Oxy- 
ester 11. 

&Tonon mit dem hydroaromatischen Ring verhiilt sich wie die 

C,H, *CH=CH. CO . CH, 

CH, CH, 

CH, 
\/ 
/\ I 

CH, I h C H ,  
CH, CH.CH,.CH,.CO + Zn + BrCHy.COOC,H, -4 

\/ 
CH, 

I "  
H*CH,* CH, * C( OH). CH, * COOC,H, 

I 
CH, ~ H C H ,  
\/ 

CH2 
I1 

Der Verlauf der Reaktion hangt also stark von den konstitu- 
tionellen Eigenheiten des verwendeten Ketons ab. 

Der ungesiittigte Ester I, wahrscheinlich ein Gemisch von 
Stereoisomeren, bildet ein ziemlich viscoses, farbloses 01, Sdp., m m  
der Hauptfraktion 165-168O. 

Durch Verseifen mit alkoholischer Lauge in der Kiilte entsteht 
daraus die 2-Methyl-4-(1',1',3'-tr~ethyl-2'-cyclohexenyl-(2'))-buta- 
dien-(l,3)-carbonsaure. Sie destilliert im Vakuum von 0,25 mm bei 
150° als dickes 01, das bei liingerem Stehen teilweise krystallisierte. 
Hierauf liess sich die Saure aus wenig Petrolather oder verdunntem 
Alkohol umkrystn.llisieren (Smp. 135O), wobei allerdings nur ein 
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Teil fest erhalten wercien konnte; der andere hlieb olig. Ob in den 
krystallisierten und flussigen Praparaten cis-trans-isomere Formen 
vorliegen, sol1 noch untersucht werden. 

Der ungesattigte Ester I besitzt im Ultrsviolett eine Absorp- 
tionsbande, deren Maximum sich bei 2790 A befindet; clas sehr 
flache Absorptionsmaximum der freien lrrystsllisierten SBure liegt 
bei Aufnahme in Heptan bei ca. 2770, in Athylalkohol bei ca. 9900 .A 
(vgl. Fig. 1). Verglichen mit der Lage des Schwerpunktes der S b -  
sorptionsbande des Octatrienols 

der bei 2670 A gefunden worden istl), ergibt sich fur die 2-Xethyl- 
4- (l’, 1’,3’-trimethyl-2’-cyclohexenyl-(!?’))-butadien-( 1,3)- carbonsaure 
in Alkohol eine geringe Verschiebung, in Heptsn eine solche von 
ca. 200-250 A. Es scheint demnsch, dsss sich die Konjugstion der 
Carbonylgruppe mit den Athylendoppelbindungen mehr in Heptsn, 
weniger in Alkohol auf die Lsge des Absorptionsmsximums nuswirkt . 

CHJ.CH=CH-CH=CH-CH=CH. CHLOH, 

- 
-3- 

bo s 

2.7 

2.5 

2.3 

2( 

-E 
u 

br, 
,o 
I1 - - . E  fll 1 

- ‘ E Z U  2 

I 

I 

70 2500 $000 A1 
Fig. 1. 

Den ungesattigten Ester I haben wir durch katalytische Reduk- 
tion in die gesattigte Verbindung 111, den p-Methyl-b-( l‘, 1’,3’-tri- 
methyl-2’-cyclohexyl)-valeriansSiure-ester verwsndelt und letzteren 
mit Natrium und Alkohol zum 3-Xethyl-;i-(l‘,l’,3’-trimethyl- 
2‘-cyclohexy1)-pentsnol-1 (11,) reduzicrt. Beide Verbindungen sieden 
nicht einheitlich, was wohl darauf zuriickzufuhren ist, dass sie 
llischungen stereoisomerer Formen sind. Aus dem Alkohol IV 
m r d e  das Bromid V bereitet, was am zweckmassigsten in der Weise 
geschieht, dass man die Verbindung mit gasformigem Bromwssser- 
stoff in der Kalte sattigt und hernach mit 60-proz. wasseriger Brom- 
wasserstoffsaure wahrend einiger Stunden im Rohr auf looo erhitzt. 

1) H .  v. Ezi!er, P. Zitrrrw, E.  Iilitsmnnn und R. Jforf, Helv. 15, 502 (1932). 
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CH, CH, t 
CH, 

\/ 
C 

CH, /\ CH .CH,*CH,. A -  H .CH,-CH,Br 
I 

AH, CHCH, 

CH, 
V \ /  

Aus dem Bromid V wollten wir uber das entsprechende Magne- 
siumsslz mittelst Chlormethylather den Methykither VI (4-Methyl- 
6-( l', l', 3'-trimethyl-2'-cyclohexyl)-hexano1- 1 - methylather) herstel- 
len, da dieser als Ausgangaprodukt fur weitere Synthesen in Be- 
tracht kommt. Die Reaktion verlauft indessen nur zum kleinsten 
Teil in  der erhofften Weise, und die Ausbeuten an Methylather 
sind dementsprechend gering. Daneben scheint sich durch Absprtl- 
tung von Brom oder Bromwasserstoff aus dem Broniid V ein Kohlen- 
wa,sserstoff zu bilden, auf dessen Isolierung verzichtet wurde. Als 
eines der Hauptprodukte der Reaktion tritt durch Verdoppelung 
der Molekel der Kohlenwasserstoff VI I  auf, das 3,8-Dimethyl-l, 10- 
di-( l', l', 3'-trimethyl-2'-cyclohexyl)-decan. 

CH3 CH, 
\/ 

C 
/ \  

/ \  I 
CH, CH*CHl*CH,.CH*CH,-CH2.CH,*OCH3 

VI 

CH, CH, 

CH3 
\/ 

C 
/\ I 2 3 1 4  5 6 7 

CH, CH .CH2. CH, . CH*CH,. CH, .CH, * CH, . 
I I  

CH, 

I I 
H,C.CH TCH, CH, CH'CH, 

VII "4,/ 
CH, \/ 

Letzterer Kohlenwasserstoff besitzt ein gewisses Interesse, da 
er als ein beidseit,ig cyclisiertes, hydriert,es Squalen aufgefasst wercien 

56 
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kann, welches wie die Carotinoide der Csrotinreihe 2 Jononkohlen- 
stoffringe, aber in gesattigtem Zustand, enthalt. Die Verbindung 
siedet unter 0,03 mm scharf bei 166-168O Mol.-Gew. ber. 418,4, 
gef. 439. 

Als ein weiterer Weg, zu ungesattigten Verbindungen rnit 
Jononkohlenstoffringen zu gelangen, fie1 die Einwirkung von Allyl- 
bromid und Magnesium auf die Jonone in Betrscht. In  der Tat 
vollzieht sich der Umsatz von a-Jonon niit Allylbromid und Mag- 
nesium zur  Hauptsache in der gewiinschten Weise, so dnss sich 
hierbei ein ungesiittigter Alkohol der Formel VIII ,  das 4-Methyl-6- 
(1’, l’, 3‘-triniethyl-3 -cyclohexenyl-2’)-hexadien-( 1, B)-ol-.i, bildet. Aus 
diesem gelang es nach dem Verfahren von C .  J .  Enklaarl) durch 
Erhitzen mit Phenylisocyanat Wasser abzuspalten, wobei der Kohlen- 
wasserstoff IX, das 4-Methyl-6-( l’, l’, 3’-trimethyl-2’-cyclohexenyl- 
3‘-)hexatrien entstmd. 
CH, CH, 
\/ 

I’ HeCH-CH. 0 
BrCH,*CH=CH, 

M g  I I  
CH, C.CH, 
\d 

CH 

CH, CH, 

H,C OH 
\/ 
/\ 

CH, CH.CH= CH . 
i l  

\/ VIII 
CH 

C 

CH, CCH, 

I 
Y 

I 
CH, &CH, 
\/, 
CH IS 

Die Konstitution der Verbindung wurde durch Abbsu bewiesen. 
Each der Ozonisierung konnte Isogeronsaure als Semicarbazon iso- 
liert werden, und zwnr in einer Ausbeute von 23,4% der Theorie. 
Die Oxydation rnit Chromsaure ergab 3 Mol Essigsaure, diejenige 
mit Permanganat, bei melcher nur die Methylgruppe der Seiten- 
kette erfasst wird, 1 Mol Essigsaure. Beim Eintragen des Kohlen- 
wasserstoffs in eine Chloroformlosung von Antimontrichlorid farbt 
sich die Flussigkeit tief violettstichig-braunrot. 

Eigenartigerweise reagiert 8- Jonon zur Haup tsache mit Allyl- 
bromid und Magnesium nicht analog. Es bildet sich hier kein oder 
sehr wenig Alkohol; es scheint vielmehr, dass die Anlagerung des 
Allylbromids an eine Kohlenstoff-Doppelhindung erfolgt. 

I )  Chem. Weekblad 9, 68. (1912). 
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E x p e r i m e n t e I 1 e s ’). 
DDnrsteEEicng des 2-Xethyl-4-(Ir, I ’ ,  3’-trimethyl-2’-cyclohexenyl-(2’))- 

butadien(l,3)-carbonsaure-athylesters (I). 
100 g reines /I-Jonon (Sdp., mm 136O) werden mit 110 g trockenem 

Bromessigsaure-Slthylester in 220 g trockenem, thiophenfreiem Benzol 
gelost. Diese Mischung erwiirmt man in einem 1% Liter-Kolben, 
der mit einem Ruckflusskuhler mit Calciumchloridrohr versehen ist, 
auf dem Sandbad. Sobald das Benzol zu sieden beginnt, gibt man 
durch den Kuhler die erste Portion ( l o g )  zerriebenes Zink zu. 
Meistens setzt sofort eine heftige Reaktion ein, welche durch Kiih- 
lung des Kolbens etwas gemildert wird. Wenn die Reaktion etwas 
abgeklungen ist, setzt man eine zweite Portion (10 g )  Zink hinzu 
und verfahrt in gleicher Weise, bis 50 g Zink in die Losung einge- 
tragen sind. Nach Zugabe der letzten Portion Zink verlauft die 
Reaktion nur noch trage. 

Jetzt wird die Fliissigkeit unter zeitweiligem Schiitteln wahrencl 
ca. 3 Stunden auf dem Sandbad in schwachem Sieden erhalten, 
hiertluf die brsun gewordene, erkaltete Reaktionsmasse mit einem 
tfberschuss von 10-proz. Essigsaure auf der Maschine eine Stunde 
lang geschiittelt. Dnbei erfolgt Zersetzung der orgsnischen Zink- 
verbindungen. 

Hierauf giesst man die Fliissigkeit in einen Scheidetrichter, 
fugt 1 Liter Petrolather (Sdp. 30-40°) hinzu und schuttelt durch. 
Die Petrolather-Benzollosung wird abgetrennt, mit 1-proz. Essig- 
saure, nachher mit vie1 Wasser, schliesslich mit verdunnter Bicar- 
bonatlosung gewaschen. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat 
destilliert man Petrolather und Benzol ab und erwarmt den Ruck- 
stand kurze Zeit in einem C)lbad auf 170°, um allfallig vorhnndene 
Spuren von unverandertem Bromessigester zu verjagen. Den Riick- 
stand destillierten wir unter vermindertem Druck. Die game Xasse 
geht unter 8 mm zwischen 160 und 175O uber. Das Destillat wird 
in Atherlosung nochmals uber Natriumsulfat getrocknet und hier- 
auf erneut rektifiziert. Sdp. 7mm 165-168O. Ausbeute 120 g. 

Der Ester ist eine leicht viscose, nahezu fnrblose Flussigkeit. 
Von konz. Schwefelsliure wird er mit gelber Farbe aufgenommen. 
Die Fa,rbenreaktionen mit einer Antimgntrichlorid-Chloroformlosung 
hangen in ihrer Nuance wesentlich von der Konzentration des 
Esters und der Antimontrichloridloeung ab und konnen braunlich- 
violett, olivgriin oder blaugriin ausfallen. 

4,315rng Subst. gaben 12,295mg CO, und 3,835mg H,O 
C,,H,,02 Ber. C 7730 H 9,9946 

Gef. ,, 77,71 ,. 9,9516 

1) Die Mikruanalysen wurden von Dr. W. PriiWis ausgefiihrt. 
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Darstellung der 2-Xethyl-4-(1', 1', 3'-trimethyE-2'-cycEohexenyl- (2'))- 
butadien- (1,3)-carbonsiiure. 

10 g des oben beschriebenen Esters werden mit dem zweifachen 
der theoretischen Menge 10-proz. alkoholischer Kalilauge uber Nacht 
zur Verseifung stehen gelassen. Dann verdunnt man mit Wasser und 
iithert zwecks Extraktion eventuell vorhandener neutraler Anteile aus. 
Nach der Abtrennung des Atherextrakts sauert man die wasserig- 
alkoholische, alkalische Schicht mit Phosphorsaure bis zur kongo- 
sauren Reaktion an  und sthere erneut aus. Dieser Atherextrakt 
wird mit Natriumsulfat getrocknet, durch Schutteln mit etwss Car- 
boraffin entfarbt, nachher unter vermindertem Druck das Losungs- 
mittel abdestilliert und der Ruckstand fraktioniert. Unter sehr 
geringer Zersetzung destilliert die Ssure bei 0,25 mm Druck konstant 
bei 160O. 

5,023 mg Subst. gaben 14,18 mg CO, und 4,215 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,87 H 9.47% 

Gef. ,, 76,99 ,, 9,39% 
Nach liingerem Stehen krystallisiert die Saure teilweise. Zum 

Abtrennen der krystallisierenden Anteile ist es am zweckmassigsten, 
die olige Substanz entweder in sehr wenig Petrolather oder in ver- 
diinntem Alkohol zu losen und diese Losungen bei -1150 stehen 
zu lassen. Dabei tritt Krystallisation ein. Die krystallisierten Anteile 
werden sbgenutscht und nachher nochmals aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert. Schmelzpunkt der krystsllisierten Ssure 195O 

2,701 mg Subst. gaben 7,600 mg CO, und 2,315 mg H,O 
C,,H,O, Fkr. C 76,87 H 9,47% 

Gef. ,, 76,72 ,, 9,59y0 
~ i n ~ i r ~ ~ i n g  von Bromessigsiiure-lithZllest~ und Zink auf 

Tetrah ydro- jonon. 
210 g Tetrshydro-jonon (dargestellt durch katalytische Hydrie- 

rung von Jonon) werden in 400 g trockenem Benzol gelost und dazu 
270 g Bromessigester und schliesslich portionsweise 110 g zerriebenes 
Zink eingetragen. Wahrend des ganzen Versuches erhitzt man die 
Reaktionsmasse auf dem Sandbad zu gelindem Sieden. Nach 
3-stundigem Kochen verdunnten wir mit etwas Petrolsther, schuttel- 
ten die Flussigkeit mit einem Uberschuss 10-proz., wssseriger Salz- 
siiure eine Stunde lang auf der Maschine, trennten hierauf die Benzol- 
Petroliitherschicht ab und fraktionierten sie nach dem Trocknen. 

Der /?-Oxy-/?-methyl-y-( 1,1,3-trimethyl- 2 - cyclohexy1)-valerian- 
siiure-iithylester (11) destillierte unter 10  mm Druck zwischen 178 
und 184O. Wir fingen zwei Fraktionen auf: I. Sdp. f7S-180°, 
11. Sdp. 182-184'. 

Analyse Fraktion I: Cl,H,,O, Ber. C 71,s H 11,3?& 
Gef. ,, 72,O ,, 11,13O; 

Anrrlyse Fraktion 11: C,,H,,O, Ber. C 71,8 ,, 11,3?b 
Gef. ,, 71,4 ,, ll,Oy& 
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Beim Erhitzen mit Essigsaure-anhydrid entsteht aus der vorge- 
nannten Verbindung der entsprechende Essigsaure-ester. Sdp. mm 
189-184 ’. 

4,502 mg Subat. gaben 11,550 mg CO, und 4,250 mg H,O 
C,,H,O, Ber. C 69,88 H 10,50% 

Gef. ,, 69,97 ,, 10,57% 
Beim Kochen einer Losung des Oxysauresters in Toluol mit 

Phosphorpentoxyd findet Wasserabspaltung unter Bildung eines 
ungesiittigten S5ure-esters statt ; doch verlauft die Reaktion nicht 
aehr glatt. 

,&iiIlethyE-S-(l’, l’, 3’-lrimeth yl-Z’-c yc1ohexyl)-valeriansuure- 
ath ylester ( I I I )  und Umwandlungsprodukte. 

Der im Titel genannte Ester wurde durch katalytische Reduktion 
des 2-Methyl-4-( l’, l’, 3’-trimethyl-2’-cyclohexenyl-2’)-butadien-( 1,3)- 
carbonslure-llthylesters (I) mit Platinoxyd und Waserstoff dar- 
gestellt. Als Verdiinnungsmittel benutzte man Eisessig (150 g 
Ester, 170 cms Eisessig, 1 g PtO,). Der reduzierte Ester ist ein 
wasserklares 01. Sdp.,,, 160O. 

5,108 mg Subat. geben 14.215 mg CO, und 6,345 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,05 H 12,02% 

Gef. ,, 7530 ,, 11,71% 
Zur uberfuhrung des gesllttigten Esters in den zugehorigen 

Alkohol IV losten wir den‘ersteren in der 34 - fachen  Menge abso- 
luten Alkohols und liessen die Losung auf Natriumstucke fliessen, 
deren Menge 6 Atomen Natrium fur 1 Mol Ester entsprach. Nach 
Beendigung der Reduktion wurden durch Zusatz von etwas mehr 
Alkohol die letzten Natriumreste in Losung gebracht. Hierauf ver- 
dunnte man die Losung mit Wasser, destillierte den Athylalkohol 
grossenteils ab und Btherte die alkoholische Losung zwecks Ex- 
traktiondes gebildeten 3-Methyl-5-( l’, l’, 3‘-trimethyl-2‘-cyclohexyl)- 
pentanols-1 aus. In der wasserig-alkoholischen Fliissigkeit bleibt eine 
grossere Menge durch Verseifung des Esters entstandene SBure, 
die man nach dem Ansauern mit Phosphorsaure der wllsserigen 
Fliissigkeit ebenfalls durch Ather entzieht und die nachher wieder 
auf Ester verarbeitet wird. 

Die atherische Losung, welche den Alkohol IV enthlllt, wurde 
mit Natriumsulfat getrocknet und nach dem Verdampfen des Losungs- 
mittels der Riickstand fraktioniert. Dieser siedet nicht einheitlich, 
wahrscheinlieh, weil er aus einer Mischung von Stereoisomeren 
besteht. 

Wir fingen folgende Fraktionen auf: 
15 g . . . . . . . .  Sdp,,, 142-146O 
52 g . . . . . . . .  sdp,,, 150-1560 
10 g . . . . . . . .  Sdp,,, 166-160° 
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Alle drei Fraktionen. zeigen ahnliche Analysenresultste, die rnit 
den von der Theorie geforderten ubereinstimmen. 

CISH,O . . . . . . . . . . . . .  Ber. C 79,55 H 13,35?& 
1. Fnktion . . . . . . . . . . .  Gef. .. 79,42 .. 13,123; 
2. Fraktion . . . . . . . . . . . . . . .  79,48 .. 13,0191, 
3. Fraktion . . . . . . . . . . .  ,. ,, 79,47 ,, 13,230; 

Bus 200 g Ester betrug die Alkoholausbeute 80 g. Durch 
wiederholtes Zuriickgewinnen der nichtreduzierten SBure und erneut,e 
Verarbeitung derselben wurde diese schliesslich fast vollstlindig in 
den Alkohol verwandelt. 

Auch die ,9-Methyl-y-( l’, l’, 3’-trimethyl-2’-cyclohesyl)-valerisn - 
same besass keinen ganz scharfen Siedepunkt, was sehr wahrschein- 
lich wieder damit zusammenhangt, dass es sich um ein Gemisch 
mehrerer Stereoisomerer handelt. Die Hauptfraktion siedete unter 
0,2 mm Druck bei 155-163° und gab folgende Analysenwerte: 

4,452 tng Subst. gaben 12,250 mg C02 und 4,625 mg H,O 
CIJHfsOl Ber. C 74,g.L H 11,74% 

Gef. ,, 75,04 ,, ll,62?6 

4-Xethyl-6-  (l’, I‘, 3’ - t r in~e thyZ-2 ’ -cyc lohexy l ) -~~xano l - l -~e thy la ther  
( V I )  und 3,8-Dimethyl-l, 10-di-( l ’ ,  1’, 3’-trimeth?jZ-2‘-cyclohexyl)- 

decan ( V I I ) .  
Fiir die Darstellung des Bromids aus dem 3-Methyl-5-( l’, 1’,3’-tri- 

methyl-2’-cyclohexyl)-pentanol-l erwies sich die Umsetzung mit 
Bromwasserstoff und Bromwasserstoffsaure am zweckmiissigsten. 
Rei Verwendung von Phosphorpentabromid war die Ausbeute 
schlechter und das Bromid hatte auch geringeren Reinheitsgrad. 

J e  5 g des Alkohols CI,H,,O wurden in einem Rombenrohr rnit 
trockenem Bromwasserstoff in der Ralte (Eis-Kochsalzmischung) 
gesattigt. Hierauf gab man 5 g 66-proz. wasserige Bromwasserstoff- 
saure hinzu, schmolz das Rohr ab und erwarmte die Mischung zuerst, 
2 Stunden auf 80°, hernach 4 Stunden auf looo im Wasserbad. Kach 
dem Erkalten zogen wir den Rohrinhalt rnit Ather &us, wuschen die 
Atherlosung giindlich mit Wasser und Ricarbonat und trockneten 
sie mit Natriumsulfat. Nach dem Verdunsten des Losungsmittels 
n-urde das Rromid im Vakuum dest,illiert. 60 g Rohbromiti ergaben 
dabei folgende Fhktionen : 

1. Fraktion, Vorlauf . . . . . . .  Sdp,,, -146’ ~ 8 .  4 g  
2. Fraktion . . . . . . . . . . .  Sdp, mm 150-l!Xo 10 g 
3. Fraktion . . . . . . . . . . .  Sdp,,, 150-180O 40g 
4. Fraktion, Kachlauf . . . . . . . . . . . . . . . .  ca. 3 g  

Die Hauptfraktion 3 besass folgende Zusammensetzung : 
4,702 mg Subst. gaben 10,725 mg CO, und 4,185 mg H,O 
8.390 mg Subst. gaben 5,435 mg AgBr 

C,,H.,,Br Ber. C 02,25 H 10,l Br. 27,65O‘ 
Gef. ,, 01,42 ,, 9 3 3  ., 27,57<: 
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Die vorerwiihnten 40 g der Fraktion 3 des Rromids C.,,H,,Br 

wurden mit 4 g Magnesium in absolutem Ather in das Magnesiumsalz 
ubergefuhrt. Die Reaktion trat nach Xugabe von etwas aktiviertem 
Magnesium schnell ein und verlief dann ziemlich heftig, so dass 
zeitweise Kuhlung notwendig m r d e .  

Zu der Losung der Organomagnesiumverbindung liessen wir 
hierauf 15 g Chlormethylather, gelost im gleichen Volumen trockenem 
Ather, langsam zutropfen. Jeder einfallende Tropfen loste eine 
starke Reaktion a s .  Es ist zweckmassig, den Kolben wghrend des 
ganzen Umsatzes lebhaft zu schutteln und wenigstens anfangs zu 
kuhlen. Zuletzt teilt sich die Fliissigkeit in zwei Schichten, von denen 
die untere bald zu einer teigigen Masse erstarrt, die man mit einem 
Glasstab mehrmals durchriihrt. Schliesslich erwarmten wir nach 
dem Abklingen der Reaktion die Masse noch ca. eine Stunde auf 
dem Wasserbsd, gossen sie hierauf auf Eis, losten die ausgefallenen 
Magnesiumsalze durch Zugabe von etwas verdiinnter Salzsaure, 
trennten die Atherschicht ab und trockneten sie nach dem Filtrieren 
uber Natriumsulfat. 

Der Atherriickstand enthalt mehrere Substanzen mit sehr ver- 
schiedenem Siedepunkt. Wir fingen folgende Fraktionen auf : 

1. Fraktion . . . . . . . . . . .  Sdp,,, 11&-130° 4,7g 
2. Fraktion . . . . . . . . . . .  Sdp, ,, 130-146’ 3,s g 
3. Fraktion . . . . . . . . . . .  Sdp,,, 148-160O 8.Og 
4. Fraktion . . . . . . . . . . .  Sdp,,, 180-240° 3,5g 

(Die Temperatur stieg bier bei jedem Tropfen sprungreise an.) 

5. Fraktion . . . . . . . . . . .  Sd~0,03,, 170’ 4,Og 
6. Fraktion . . . . . . . . . . .  Sdp0,03 170-172’ 298 g 

Die Fraktionen 5 und 6 wurden noch zweimal im Vakuum destil- 
liert und gingen d a m  nach einigen Tropfen Vorlauf unter 0,025 mm 
scharf bei 166-168O uber. Sie bestehen aus dem Kohlenwasserstoff 
C30H59 (3,8-Dirnethyl-l,lO-di-( l’, l’, 3’-trimethyl-2’-cyclohexyl)-decan) 
(VII). 

4,673 mg Subst. gaben 14.755 mg CO, und 5,815 mg H,O 
CmH,, Ber. C 86.05 H 13.95% 

Gef. ,, 86,11 ,, 13,9v0 

d? = 0.8860 n:3 = 1,48583 

Mo1.-Ref. Ber. 136,33 Mo1.-Gew. Ber. 418,4 
Gef. 135,M Get. 429 (in Carnpher) 

Bus den Fraktionen 3 und 4 liess sich durch wiederholte Destilla- 
tion eine Hauptfraktion mit Sdp. ,,,,,, 157O sbtrennen, welche 
hauptsiichlich aus dem 4-Methyl-6-( l’, l‘, 3’-trimethyl-2’-cyclohexyl)- 
pentanol-1-methylather VI besteht. Doch haben wir die Verbindung 
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nicht vollig rein in Handen gehabt, indem der Methosylgehalt etwas 
unter dem von der Theorie geforderten blieb. 

6,190 mg Subst. gaben 5,190 mg AgJ (Methoxylbestimmung) 
Cl,H,*O Ber. OCH, 12,19% 

Gef. ,, 11,0876 

4-Nethyl-6-( l’, 1‘, 3’-trimethgl-2’-~ yclohexenyl-3’)-hexadien- 
(1,5)-01-4 ( V I I I ) .  

35 g a-Jonon und 36 g Allylbromid werden rnit dem gleichen 
Volumen trockenen Ather verdiinnt und im Verlauf von 1 ‘/z Stunden 
zu 7,3 g Magnesium, das mit wenig .&her uberschichtet ist, tropfen- 
weise zugegeben. Nach Zusatz ekes  Kornchens J o d  und kurzem 
Erwarmen tritt eine lebhafte Reaktion ein, die durch entsprechende 
Kiihlung in massigen Grenzen gehalten wird. Zum Schluss erhitzt 
man das Gemisch noch ungefahr 1% Stunden. Nach 2-stundigem 
Stehen wird zur Entfernung des nichtumgesetzten Magnesiums uber 
Glaswolle filtriert, hierauf das Filtrat rnit Eiswasser versetzt, rnit 
SaIzsaure angesauert und rnit Ather susgeschuttelt. Die mit Xatrium- 
~u l f a t  getrocknete atherische Losung hinterlasst nach dem Ver- 
dunsten des Losungsmittels ein schwach gelbliches 01 von nicht 
unangenehmem Geruch. Bei der Destillation im Vakuum wurden 
folgende Fraktionen erhalten : 

1. Vorleuf . . . . . . . Sdp,,, -130’ 2 g  
2. Fraktion . . . . . . Sdp, ,, 130-137’ 2 g 
3. Fraktion . . . . . . Sdp,,, 137-140’ 28g 

Die dritte Fraktion ist ein farbloses, ziemlich leichtbewegliches 01. 
4,605 mg Subst. geben 13,835 mg CO, und 4,580 mg H,O 

Cl,H,,O Ber. C 81,98 H 11,18?6 
Gef. ,, 81,94 ,, 11,1376 

4-Xethyl-6- (l‘, 1‘ 3‘-trimethyl-2’-cyclohexenyZ-3‘)-hexatrien [Ix’). 
Stunden rnit 

19 g Phenylisocyanat (entsprechend 2 IMol), wobei sich grossere 
Mengen Diphenylharnstoff krystallisiert abschieden. Nach dem 
Erkalten der Flussigkeit fugte man 200 cm3 Petrolather hinzu. 
Die Losung wurde milchig triib, klarte sich aber nach 1-2 Stunden 
vollstandig unter Abscheidung weiterer Mengen Diphenylharnstoff. 
Man filtrierte sie von den abgeschiedenen Krystallen ab und schuttelte 
sie zur Zerstorung des Phenylisocyanats mit 5-proz. methylalkoho- 
lischer Kalilauge, bis der Geruch des Phenylisocyanats verschwunden 
war. Nach Zugabe von wenig Wasser trennt sich die Losung in 
zwei Schichten. Die untere, wasserige, wurde abgelassen, die obere, 
petroliitherische, dreimal mit 5-prOZ. Salzsaure und weiterhin noch 
so lange mit Wasser gewaschen, bis die Waschwasser neutraIe Reak- 
tion zeigten. Xach dem Trocknen rnit Natriumsulfat wurde das 

18,6 g des Alkohols V I I I  kochten wir ungefahr 1 
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Losungsmittel abdestilliert und die verbleibende olige Flussigkeit 
(16 g) im Vakuum fraktioniert. Hierbei gingen folgende Fraktionen 
uber : 

1. Fraktion . . . . . . Sdp,, mm 122-130' 6,s g 
2. Fmktion . . . . . . 
3. Fraktion . . . . . . 

Sdplo,, 130-133O 
Sdp,,,, 133-140O 

5,6g 
4,Og 

In  allen Fraktionen schieden sich beim Stehen uber Nacht 
reichliche Mengen weisser krystalliner Massen ab, welche durch 
Filtrat,ion durch einen Glasgoochtiegel von der Flussigkeit abgetrennt 
wurden. Die Filtrate erwiesen sich nach der Analyse noch nicht als 
einheitlich, sondern enthielten immer noch gewisse Mengen des 
Alkohols VIII. Zur Abtrennung derselben behandelten wir  die 
Fraktion 2 und 3 mit Natriumstuckchen bei 110,. Hierauf schied 
sich eine betrgchtliche Menge des Natriumsalzes des Alkohols VIII 
ab. Von diesem Niederschlag m d e  abfiltriert und das Filtrat 
uber einer geringen Menge Natrium im Vakuum destilliert. Dabei 
ergaben sich folgende Fraktionen: 

1. Fraktion . . . . . . Sdp, mm 127-130' 3,5 g 
2. Fraktion . . . . . . Sdp,,,, 130-131° 1,Og 

Beide Fraktionen sind wasserklare, leichtbewegliche Flussig- 
keiten ohne nennenswerten Geruch. Analyse der Fraktion 1: 

3,444 mg Subat. geben 11,200 mg Co, und 3,485 mg H,O 
C,,Hu Ber. C 88.80 H 11,20"/0 

Gef. ,, 88,70 ,, 11,32"! 
Oxydat ion  mi t  ChromsBure: 0,1404g Subst. gaben eine EasigeBuremenge, 

wetche 13.8 cms 0,l-n. NaOH verbrauchte. 
C,& Ber. 2 CH, 13,88% 

Gef. ,, 14.74% 
Oxydetion mi t  KaliUmperm8Ilg8n8t: 0,1422 g Subet. ergaben eine Essig- 

siiuremenge, welche 7,l cm3 0,l-n. NaOH verbrauchte. 
C1,H, Ber. 1 CH, 6,M% 

Gef. .. 7.49% .. . . _  
Der Ozonebbau. durchgefiihrt, wie wir dies fiir die Ozonieierung von 8-Jonon 

und P-cemtin beschrieben haben'), ergah am 1,l g subetanz 0,3 g IsogemneBure-semi- 
cxbazon, entaprechend 0,225 g bogemmiiure, d. h. 23,4y0 der theoretiwhen Menge. 

Darnach lie@ in der analysierten Verbindung das 4-Methyl-6- 
( l', I.', 3'-trimethyl-2'-cyclohexenyl-3'-)-hexatrien vor. Die Substanz 
gibt, in Chloroform gelost, mit einer Chloroformlosung von Antimon- 
trichlorid eine intensiv bmunrote Fiirbung, welche etwae nach Violett 
tingiert . 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 
l) Helv. 14, 1035 (1931). 



Uber das Dimethylo-aurin und verwandte Verbindungen 
von A. Bistrzyeki und Stephan von Jablonski 

(25. V. 32.) 

I m  Anschluss an seine interessanten Studien uber das Triphenyl- 
carbinoll) und das Aurin2) untersuchte Herzig mit zwei Mitdrbeitern 
such dessen Dimethyliither, das Dimethylo-aurin3). Die Ergebnisse 
der letzteren Arbeit befriedigten Herzig indessen nicht. Er sagt 
uber diese ,,schwierigen und langwierigen Untersuchungen" : 

,,DM Studium des Dimethylo-aurine gestaltet sich in vielfacher Beziehung sehr 
kompliziert, und zwar hauptsirchlich aus dem Crunde, weil bei den meisten Reektionen 
die Tendenz zur Bildung schmieriger, amorpher Massen vorwiegt und bisher nur ver- 
einzelte krystallinische Derivste erhslten werden konnten. Die Versuche sind infolge- 
dessen nicht vollkommen abgeschlossen und tragen daher in mancher Beziehung mehr 
oder weniger provisorischen Charakter an sich." 

Weitere Mitteilungen uber diesen Gegenstand hat Hel-iy nicht 
mehr gemacht. 

Bei dieser Sachlage schien eine Neuuntersuchung dea Dimet,hylo- 
aurins erwiinscht. Herzig hatte es durch Methylierung des Aurins 
mittels einer atherischen Losung von Diazomethan dargestellt. Wir 
durften hoffen. diesen Dimethylather auf einem anderen Wege, und 
zwar aus der Anisilsaure (4,4'-Dimethoxy-benzilsiiure) zu erhnlten. 
niese konnte in derselben Weise Djmet.hylo-aurin liefern, wie die 
Benzilsaure da,s p-Fuchson ergeben hatte. 

Die durch Kondensation von Benzilsiiure mit Phenol darstell- 
bare p-Oxytriphenylessigsaure ( I)4) spaltet namlich durch Losen in 
konz. Schwefelsaure Kohlenmo noxyd und Wasser ab unter Bildung 
von Diphenyl-chinomethan (p-Fuchson) (11) 5). 

(1) (11) 

Giesst man diese Losung in kaltes Wasser, so erhalt man jedoch 
das Chinoid nicht, sondern eine um die Elemente einer Molekel 
Wasser reichere, schwach gelbe Verbindung C19Hl,0, vom Smp. 138 
bis 139O, die Bislrzycki und Herbat zunachst als a-Form des p-Oxy- 

l)  Herzig und Wengraf, M. 22, 601 (1901). 
*) Henig und v. Smoluchowski, 31. 15, 73 (1894) und Herzig, M. 17, 191 (1896). 
s, M. 29, 653 (1908). 
O)  Bistrzycki und Sowakowski, B. 34, 3063 (1901). 
6, Bistrzycki und Herbst, B. 34? 3073 (1901). 
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triphenylcarbinols bezeichneten. Sie stellt sicherlich nicht dau eigent- 
liche p-Osytriphenylcarbinol (111) vor, 

liisst sich aber leicht in dieses uberfuhren durch Losen in warmer 
Kalilauge und Ausfiillen mit Kohlendioxyd. Dabei scheidet sich 
dieses eigentliche Oxycarbinol (Smp. 165O) vollig ungefarbt aus. 

Bis trzycki  und Herbst') nannten es die p-Form und zogen fiir 
die a-Form die Formel (IV) in Betracht, wahrend Gomberg und V a n  
Stone2) ihr die Formel (V) zuschrieben. 

Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Formeln ist bisher 
nicht getroffen worden. Entsprechend der Formel (IV) kann man 
die %-Form auch y-Oxytriphenylcarbinol nennen. Einfacher noch 
ware die Bezeichnung p-Fuchsonhydrat in Analogie zu der Formel 
des Benzaurins nach Richard Xeyer3) : 

C,,%O*.H*O 
Doch mochten wir im folgenden den Namen y-Oxytriphenyl- 

carbinol vorziehen. 
Beide Isomere, a und /I, spalten beim Erhitzen Wasser sb, 

wenn m c h  verschieden leicht, und gehen in p-Fuchson uber. Das 
normale Carbinol lagert sich leicht, z. B. schon beim Losen in Eis- 
essig, in die y-Form um 

Wir versuchten nun in analoger Weise von der Anisilsaure aus 
zum Dimethylo-aurin zu gelangen. 

I. Anlsllsiium und Phenol. 
4-Ox y-4',  4"-&inzetkoxy-trip hen ylessigsiiure. 

(4')CH30.C,H,)C<c;w4~ (4) 

(4") CH,O *C,H, 
Ein innig verriebenes Gemisch von 2,9 g (1 Mol.) Anisilsaure4) 

und 1,l g (1,l Mol.) Phenol wird mit 10 cm3 Eisessig iibergossen 
und unter Eiskuhlung und stetem Verriihren mit 1 cma konz. Schwefel- 
saure tropfenweke versetzt. Nun iiberlgsst man die anfangs dunkel- 
rote Nkchung sich selbst, bis sie hellrosa geworden ist. (30-50 

l) B. 36, 3568 (1903); Auwers und Schtbter, B. 36, 3249 (1903). 
*) Am. Soc. 38, 1583 (1916); vgl. C. 1916, I. 1016. 

4)  Dargestellt nach der Vomhrift von Staudinger und Schdller; aiehe 11.1. R. SchBller, 
Diss. Freiburg (Schweiz) 1913, S. 60. Vgl. dam St. u. Jabkniski. Diss. Freiburg (Schweiz) 
1918, S. 19. 

-~ 

R. Mieyer und Gerloff, B. 56, 98 (1923). 
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Stunden). Wird die breiige Nasse jetzt in 0,5 Liter kaltes Wasser 
eingetragen, so scheidet sich ein fleischfarbiges Produkt aus, das 
abfiltriert und durch Auskochen mit Wasser von Spuren unver- 
anderter Anisilsaure befreit wird. Die Ausbeute an bereits recht 
reiner Oxy-dimethoxy-triphenylessigsaure ist nahezu quantitativ. 
Sie krystallisiert aus 50-proz. Essigsaure in farblosen, mikroskopi- 
schen, meist zu konzentrischen Biischeln vereinigten F'rismen. Einen 
scharfen Schmelzpunkt besitzt die Saure nicht: Bei etws 1 O 0  
farbt sie sich gelblich, bei 150° rotlich; schon von 160° an erweicht 
die Substanz und schmilzt zum grossten Teil bei 195-108O unter 
braunlich-roter Farbung. Absolut klar wird die Schmelze erst bei 
3 1 1 0 ;  bei etwa 240° wird in ihr eine Gasentwicklung deutlich sichtbar. 

Leicht loslich in siedendem Alkohol, ist die Saure fast unlos- 
lich in siedendem Benzol oder Ligroin. In  Aceton ist sie schon in 
der Kalte leicht loslich, dagegen sehr schwer in siedendem Ather 
und ziemlich schwer in 50-proz. Essigsaure (ungefahr 1 : 20)'). 

Die Verbindung wurde zur Analyse im Vakuum uber Natron- 
kalk getrocknet. 

0,2004 g Subst. gaben 0,5302 g CO, und 0,1018 g H20 
C,,H,,O, Ber. C 72,49 H 5.53% 

Get. ,, 72,16 ,, 5.68% 

Dass der Anisilsaurerest (analog dem Benzilsaurerest) in p-Stel- 
lung zum Phenolhydroxyl eingetreten ist, unterliegt keinem Zweifel. 

In  knlter konz. Schwefelsiiure lost sich die Oxysaure unter 
starker Kohlenmonoxyd-Entwicklung mit braunroter bis braun- 
oranger Farbe auf. Bei langerem Aufbewahren farbt sich die Ver- 
bindung schwach rosa. 

Daa in Waseer unlosliche S i lbersa lz  wurde als schwach r6tlicher Niedemhlag 
erhalten durch Zusatz von Silbernitrat zu einer nahezu neutralen Usung der Siiure in 
Ammonink. 

0,2462g Subst. gaben 0,0558g Ag 
C,,H,,O,Ag Ber. -4g 22,91% Gef. Ag 22,66% 

Das N a t r i u m s a l z ,  aus einer Lijsung der Siiure in kalter Sodalosung durch Zusatz 
von Katriumchloridlosung ausgesalzen, bildet farblose, mikroskopische, an den Enden 
zugespitzte Nadeln. 

4-Acetox y-4',  4"-dim ethox y-triphenylessigsaure. 
W i d  die vorliegende Sirure mit Acetanhydrid und entwirsaertem Natriumacetat 

in der ublichen Weiae acetyliert und das Rohprodukt zweimel BUS Benzol + Ligroin 
krystallisiert, 80 erhiilt man farblose, mikmskopische, meist zu dichten Aggregaten 
vereinigte, amheinend rechteckige Tirfelchen. Sie schmelzen bei 172,5-175,5O, er- 
weichen jedoch schon von 1 6 6 O  an. Sie sind leicht liislich in  Benzol oder Eisessig, un- 
I6slich in Ligroin. 

0,1992g Subst. gaben 0.5188g CO, und 0,1048g H,O 
C,H,,O, Ber. C 70.91 H 5,46% 

Gef. ,, 71.03 ,, 5,88% 

kochenden Usungsmittel, wenn nichta anderes vermerkt ist. 
*) W e  Angeben dieser Abhandlung iiber die k l i c h k e i t  beziehen sich auf die 
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4,4’, 4”- Trimethoxy-tr~phenylessig8auremeth ylester. 
1 g (1 Mol.) der Oxysiiure wurde mit 0,6g Kaliumhydmxyd (3 Mol.), 1.2g Jod- 

methan (3 Mol.) und 6cmS Methylalkohol im Rohr 5 Stunden 8uf 100° erhitzt. Das 
mit Weeaer ausgefiillte Rohprodukt (Ausbeute 75% d. Th.) wurde mit sehr verdiinnter 
Kalilauge digeriert und aus Methylalkohol krptallieiert. Farblose, mhimmernde, mikro- 
ekopische, rhombenformige Tifelchen. Sie echmelzen hei 130 -137O nach ganz kun 
vorhergehendem Erweichen. 

Die Analyse enviea die erwartete Dimethylierung. 
0,1884g Subst. gaben 0,5080g CO, und 0,109Og Waseer 

C,H,O, Ber. C 73.43 H 6,17% 
Gef. ,, 73.54 ,, 6,47% 

Rohlenoxydabspaltung. 
Die 4-0xy-4’,4‘’-dirnethoxy-triphenylessigsaure liisst sich sehr 

leicht und glatt entcarbonylieren. ubergiesst man 5 g der feinge- 
pulverten Saure bei Zimmertemperatur mit 30 cm3 konz. Schwefel- 
saure, so geht erstere mit tief braunoranger Farbe und unter starker 
Entwicklung von Kohlenmonoxyd in Losung. Bei hiinfigem Um- 
schutteln ist die Reaktion schon nach etwa einer Stunde beendet. 
Giesst man nun die Losung in etwa Liter kaltes Wasser, so 
scheidet sich ein flockiger, orangefarbiger Niederschlag aus, der 
nach dem Filtrieren und griindlichem Auswmchen mit Wasser und 
Trocknen auf Ton 4,5 g wiegt. Trotz aller Muhe liess sich dieses 
Rohprodukt n i  c h t un  ver  iin d e r  t krystallisieren. 

Man konnte erwarten, dass dieser sehr ausgesprochen gefarbte 
Niederschlag ein Analogon des in der Einleitung besprochenen 
y-Oxycarbinols vorstellt. In der Hoffnung, diese y-Form in das 
normale Oxy-dimethoxy-carbinol uberfuhren zu konnen, wurde Rie 
zunachst mit kalter Natriumbicarbonstlosung langere Zeit verrieben 
und nach dem Abfiltrieren der letzteren in einer mogichst geringen 
Menge heisser (jedoch nicht kochender), normaler Kalilauge gelost. 
Die so erhaltene, nshezu fa rb lose  Losung wurde abgekuhlt, mit 
etwa dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und filtriert. Leitete 
man nun in das kalt gehaltene Filtrat Kohlendioxyd ein, so fie1 
zunachst ein weisser Niederschlag aus, wohl das gewunschte nor- 
male Carhinol, das aber schon in der Suspension sehr bald eine Rosa- 
fgrbung annahm, die schliesslich in Orange iiberging. Offenbar war 
das normale Carbinol durch Umlagerung in die y-Form zuriickge- 
gangen. Kennzeichen der Reinheit bot das so erhaltene Produkt 
nicht. Beim Erhitzen erweichte es von etwa 58O an unter starker 
Dunkelfarbung. Ein nochmab in normaler Kalilauge gelostes und 
in gleicher Weise wieder ausgefiilltes, sorgfdtig ausgewaschenes, 
orangefarbiges Produkt ergab, nur an der Luft getrocknet, bei den 
Analysen Zahlen, die zwar nicht befriedigend auf das Chinoid- 
h y d r a  t stimmten, jedoch immerhin erkennen liessen, dass nicht 
das Chinoid selbst, das Dimethylo-aurin, vorlag. 
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0,1622g Subst, gaben 0,4376g CO, und 0,0926g H,O 
0,1638 g Subst. gaben 0,4426 g CO, und 0,0940 g H20 

C,,H,,O, Ber. C 74,96 H 6,00% 
C,,H1,O, Ber. ,, 79,21 9 )  5970% 

Gef. ,, 73,58; 73,70 ,, 6,38; 6,41% 
Das nicht getrocknete Produkt lost sich in verdunnter Kali- 

lauge schon in der Kalte momentan, wahrend es, getrocknet und 
fein gepulvert, beim Schutteln mi t normaler Kalilauge von Zimmer- 
temperatur erst binnen etwa 45 Xinuten, und zwar ohne Farbung 
gelos t wird . 

Eine weitere, wenn such nicht vollkommene Reinigung des 
y-Oxycarbinols liess sich folgendermassen erreichen : Das Bodukt  
wurde in etwa 10-proz. kochender Salzsaure, von dtr  es ziemlich 
schwer mit oranger Farbe sufgenommen wird, gelost. Beim Er- 
kalten scheiden sich tief braunlich-rote oder braunorange, zu kon- 
zentrischen Buscheln vereinigte, fejne Nadelchen des erwarteten 
y-Oxycarb inolch lor ides  aus. Scharf abgesaugt und mit Wasser 
von Zimmertemperatur bis zum Verschwinden der Salzsaurereaktion 
ausgewaschen, gehen sie qusntitativ in das y-Oxycarbinol uber, 
cias im Vakuum uber Calciumchlorid und Natronkalk getrocknet, 
wiederum ein orangerotes, sehr hygoskopisches Pulver vorstellt. Es 
schmolz nunmehr bei etwa 58-62O und lieferte folgende Analysen- 
zahlen. 

0,1702 g Subst. gaben 0,4954 g CO, und 0,1018 g HzO 
C,,H,O, Ber. C 74.96 H 6 , 0 0 ~ o  

Gef. ,, 78,39 ,, 6,34% 

Diese Zahlen naherten sich also mehr den theoretisch berech- 
neten, menn sie such noch nicht ganz befriedigten. 

Dasselbe y-Osycarbinol hat offenbar Herzigl) in ganz ahnlicher 
Weise wie wir erhalten, ausgehend von seinem Dimethylo-aurin- 
Praparat, das er zunachst in heisser Salzsaure (1: 1) loste. ,,Beim 
Erkalten", sagt er, ,,scheiden sich rote, kompakte Krystalle aus, 
welche den nicht schonen, aber konstanten Schmelzpunkt von 
57-65O zeigen." 

Diese Angaben enthalten eine Liicke, denn die aus der salz- 
sauren Losung sich ausscheidenden Krystalle sind nicht das y-Oxy- 
carbinol selbst, sondern, wie wir zeigen werden, ein Chlorid von 
wesentlich hoherem Schmelzpunkt, das e r s t  be im Auswaschen  
m i t  Wasse r  (was Herzig nicht erwiihnt), in das chlorfreie y-Oxy- 
carbinol iibergeht, fur das Herzig eine stimmende Analyse angibt. 
SIit Rucksicht auf diese sagt Herzig: ,,Es hat also die Verbindung 
(clas Dimethylo-aurin) eine Molekel Wasser aufgenommen und man 

l) N. 29, 655 (1908). 
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konnte dabei an eine starkere Bindungsart, etwa als Hydrat, denken", 
z. B. entsprechend den Formeln (VI) oder (VII) .  

Eine Entscheidung zwischen diesen Formeln und der von uns 
bevorzugten Formulierung (IV) war bisher nicht moglich. Alle drei 
Formeln machen es leicht verstandlich, dass die vorliegende Ver- 
bindung, wie schon Herxig gefunden hat, unter Abspaltung der 
Elemente einer Molekel Wasser leicht in das Chinoid, das Dimethylo- 
aurin, ubergeht. Auch bezuglich der Konstitution der Salze, welche 
sich mit starken MineralsHuren aus dem Chinoid oder dem y-Oxy- 
cabin01 erhalten lassen, gilt analog die gleiche Unsicherheit wie 
fur letzteres selbst. 

Sake des y-Oxycarbinols. 
C h 1 o r i d  , nach unsrer Auffassung : 

Cl H 

Die aus der salzsauren Losung des y-Oxycarbinols sich aus- 
scheidenden, braunlich-roten oder braunoraqgen Krystalle wurden 
stark abgesaugt, mit 10-proz. Salzsaure gewaschen und zur Analyse 
im Exsikkator (nicht im Vakuum, in dem sie langsam Salzsaure 
abspalten !) uber Calciumchlorid und Natronkalk getrocknet. 

0,1890 g Subet. gaben 0,4950 g CO, und 0,0974 g H,O 
0,1742g Subat. gaben 0,0875g AgCl (nach Carius) 
0,2012g Subst. gaben 0,0866g AgCl (nach Cnrius) 

C2,H,,0,-HC1 Ber. C 71,06 H 5,40 C1 9$9% 
Cef. ,, 71,43 ,, 5,76 ,, 9.58; lO,64% 

Das so erhaltene Chlorid beginnt je nach der Schnelligkeit des 
Erhitzens zwischen 78O und 85O zu erweichen und schmilzt schliess- 
lich klar bei ungefahr 93O unter tief braunroter Farbung. - Sehr 
hequem und glatt kann man das Chlorid auch erhalten, wenn man 
clas durch Ausfallen mit Kohlendioxyd vorgereinigte y-Oxycarbinol 
in Alkohol lost und in der Kalte mit 10-proz. Salzsiiure bis zur 
Trubung versetzt. Das N i t r a t  wurde aus der alkoholischen Losung 
durch Zusatz von 12-proz. Salpetersaure abgeschieden in Form 
eines aus orangebraunen, mikroskopischen Prismen bestehenden Kry- 
stallpulvers. Es kann im Vakuum uber Calciumchlorid und Natron- 
kalk ohne Zersetzung getrocknet werden und schmilzt dann scharf 
hei 117,.?O. 

0,1756 g Subst. gaben 0,4262 g CO, und 0.0882 g H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 66J2 H 5,02q/, 

Gef. ,, 66,20 ,, 5,49v& 
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Da Sulfat  und dae Perchlorat kann man in analoger Weise wie daa Nitrat 
gewinnen. Des Sulfat krystellisiert in lengen, glinzenden, orangebraunen Nadeln, dw 
Perchlorat in ziemlich grown, meist sechweitigen, schimmernden, orangebraunen Prismen. 

4-Acetoxy-4', 4"-dimethoxy-triphenylcarbinol. 
CH,O-C (1 H ,,,;;.o-3 
CH,O .C6H, 

Das y-Oxy-carbinol lieferte bei der Acetylierung mit Acetan- 
hydrid und entw. Natriumacetat ohne Schwierigkeit ein Produkt, 
das aus Xylol + Petrolather in Form von fast farblosen, mikrosko- 
pischen, zu dichten, warzenformigen Aggregaten vereinigten Tiifel- 
chen krystallisiert. Sie schmelzen nach ganz kurz vorhergehendem 
Erweichen bei 104,5-106°. Zur Analyse bei 60° getrocknet. 

0,1536 g Subst. gaben 0,4124 g CO, und 0,0848 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 72,98 H 5,86?/, 

Gef. ,, 73,22 ,, 6,17% 
Ein Diacetylprodukt 

CH,0.C,H4>qC8H,* O*COCH, 

CH,O*C,H, OCOCH, 
rniisste 71,40% 0 und 6,75% H enthalten. Es liegt also ein Mono- 
acetylderivat vor, dem man, da es in verdiinnter, kalter Kalilauge 
unloslich ist, die Formel der tfberschrift zuschreiben darf, zumal 
es sich gezeigt hat, dass ahnliche Cbinoide beim Acetylieren sich 
den entsprechenden benzoiden Osy-carbino len gleich verhalten. 
Aurin z. B. liefert dabei Triacetoxy-triphenylcarbinol I ) .  

Herzig2) hat sein Dimethylo-aurin-Praparat sowohl mit Acet- 
anhydrid allein, als such unter Zusatz von Natriumacetat zu acety- 
lieren versucht, dabei jedoch unbefriedigende Resultate erhalten. 
Bei Verwendung von Acetanhydrid + konz. Schwefelsiiure gelangte 
er nach dem Umkrystallisieren aus Athylalkohol zu einer Verbindung 
vom Smp. 136--138O, die allem Anschein nach nicht nur acetyliert, 
sondern ausserdem im Carbinolhydroxyl athyliert war. 

Unser (krystallisiertes) Monoacetylprodukt blieb beim Kochen 
mit Athylalkohol unverandert. 

7,7- (4 ' ,  4"-Dimethoxy-diphenyl)-l, 4-chinomethan3). 
(Dimeth ylo-azwin.) 

(4') CH,O.C H 

(4") CH,O.C,H, 
' ' > 6 + 3 = 0  - 

Wie schon erwaihnt, hat Herzig die Verbindung vom Smp. 58 
bis 62O, welche wir als Dimethoxy- y-osy-triphenyl-carbinol auf- 

I) J. Herrig und Smolitchowski, M. 15, 73 (1894) und J. Herz ig ,  M. 17, 191 (1896). 
?) M. 29, 656 (1908). 

Bezifferung nach B. 45, 1436. Anm. (1912). 
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fassen, bereits erhalten, als er Dimethylo-surin aus Salzsaure liry- 
stallisierte, indem das primar entstehende Chlorid eine Hydrolyse 
erfuhr. Einen besonderon Kamen legte Herzig seinem Produkt vom 
Smp. 57-63O nicht bei, sagt aber, dass man es etwa als ein Hydrat 
des Dimethylo-aurins auffassen konnte. Durch Erhitzen auf 1100 
spaltete der Korper eine Molekel Wasser ab  unter Bildung des Di-  
methylo-aurins selbst, dessen Schmelzpunkt lZcr,ig (1. c. S. 656) bei 
183-186O fand. Auch unser y-Oxycarbinol (durch das Chloritl 
gereinigt) ging, suf  120-150° (Badtemperatur) einige Zeit erhitzt, 
in Dimethylo-aurin uber, das aus einer Losung in Chloroform auf 
Zusatz von Ather in braungelben, flachen Prismen, die einen Stich 
ins Orange aufwiesen, krystallisierte und bei 186,6-187 O schmolz. 

In  unerwarteter Weise gelsngten wir such zum Dimethylo- 
aurin, a19 wir eine atherische Losung des aus alkalischer Losung 
mit Kohlendioxyd ausgefallten y-Oxy-dimethosy-triphenylcarbinols 
teilmeise der freiwilligen Verdunstung uberliessen. Dabei schied sich 
das Chinoid a19 hell-orangerotes Krystallpulver in einer Ausbeute 
von ungefahr 25% ausl). Dss Chinoid bildete dann glanzende, dicke, 
meist sternformig vereinigte Prismen. In Methyl- oder Athylalkohol 
liist es sich bei Siedehitze ziemlich schwer, ziemlich leicht dagegen 
in Aceton oder Benzol und noch Ieichter in Eisesaig. Die Analyse 
eines aus Ather auskrystallisierten (nicht umkrystallisierten), bei 70° 
getrockneten Praparates erwies, dass in der Tat Dimethylo-aurin 
und nicht das erwartete Carbinol vorlag. 

0,1742 g Subst. gaben 0.5046 g Cot und 0,0964 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,21 H 5,7W/0 

Gef. ,, 70,OO ,, S,lSO/, 

Das Carbinol (C,,H2,0,) musste 74,96% C und 6,00% H ent- 
halten. 

Das Dimethylo-aurin-Praparat von Herzig ergab ihm bei der 
Methoxylbestimmung Werte, die zwischen 13,74 % und 1 8 4 0  % 
lsgen. Unsere Dimethylo-aurin-Proben lieferten befriedigend stim- 
mende Resultste (im Apparat von Huns Xeyerz)), wenn w*ir die 
Substanz nach dem Vorschlag von Baeyer und ViZZiger3) zunaichst 
in 10-15 cm3 Eisegsig gelost und denn erst die Jodwasserstoffsaure 
(spez. Gew. 1,7) binzugesetzt hatten. Die Abspsltung des Methyl- 
jodids begsnn unter diesen Bedingungen spater als gewohnlich und 
war erst nach 2-3 Stunden beendet. 

0,2654g Subet. gaben 0,4031 g AgJ 
0,2886g Subst. gaben 0,4136g AgJ 

CI,H,,O(OCH,), Ber. OCH, 1930 
Gef. ,, 20.04; 19.02% 

~~ 

l) uber die Aufarbeitung der Atherimhen Mutterbugen vergleiche bei ,,Spaltung". 
z, H. Meyer, ,,Analyse und Komtitutionsermittlung organischer Verbindungen", 

3. Aufl. 1916, S. 746. s, B. 35, 1199 (1902). 
57 
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Herrig diskutiert die zu niedrig ausgefallenen Resultate seiner 
Methoxylbestimmungen und sage dabei, dass eine Befreiung seines 
Dimethylo-aurins von etwa beigemengtem Nonomethylather mittels 
Alkali nicht durchfuhrbar war, weil das ,,Dimethylo-aurin unerwar- 
teterweise in Alkali loslich ist". Diese Angabe trifft fiir das von 
uns hergestellte Dimethylo-aurin nich t zu. In  uberschiissiger, nor- 
maler oder halbnormaler Kalilauge hatte sich dss trockene, fein 
gepulverte Chinoid selbst nach dreitagigem Stehen bei Zimmertem- 
perntur nur zum klcineren Teil gelost. Als 0,31 g (1 Nillimol) mit 
3 cm3 n. Kalilsuge ( 3  Millimol) gekocht wurden, wurdc erst nach 
etwa 20 Minuten eine klare Losung erhalten. 

Eine sichere Erklarung fur den abweichenden Befund Herzig's 
konnen wir nicht geben, vermuten jedoch, dass er bei diesem Ver- 
suche nicht Dimethylo-aurin, sondern das Hydrat ( y-Oxycarbinol) 
in den Handen hatte. Er sagt namlich, dass die beim Einleiten 
von Kohlendioxyd in eine entfarbte, alkalische Losung von Di- 
methylo-aurin sich ausscheidende, nahezu farblose Substanz sich 
unter der Hand in Dimethylo-aurin umwandelt. Dieser so ausge- 
fallte, orangefarbene Niederschlag diirfte sber nicht aus DimethFlo- 
aurin, sondern %us einem nicht gsnz reinen y-Oxytriphenylcarbinol 
bestanden haben, das in cler Tat beim Schutteln mit normaler Kali- 
huge von Zimmertemperatur, wenn such nicht augenblicklich, ohne 
Fkbung aufgenommen wird, wie bereits angegeben. 

Spaltung des y-Ox~jtriphen?llcnrbinols. 
\Vie erwahnt, anhydrisiert sich da6 y-Oxytriphenylcarbinol beim 

teilweisen Verdunsten seiner titherischen Losung zu etwa ein Viertel 
zu Dimethylo-aurin, das auskrystsllisiert. W r d  dieses abfiltriert und 
tlas Filtrat bis zur  volligen Verdunstung des Athers sich selbst 
iiberlassen, so hinterbleibt ein dickes, braunliches 81. Liist man 
clieses abermals in Ather und ltisst die Liisung offen stehen, so scheidet 
sich jetzt ein schwach rosa gefarbter Korper in schonen Krystallen 
aus. Die atherischen Mutt)erlaugen derselben ergeben bei viilligem 
Verdunsten neben einem stark nach Phenol riechenden 01 noch 
eine kleine Menge der gleichen Krystalle. (Gesamtrohausheute 40 X,). 
Sie wurden nacb dreimaliger Krystallisation aus Methylalkohol als 
4,4'-Dimethoxy-benzophenon (Smp. 143-144n)1) identifiziert, so- 
wohl durch den direkten Vergleich mit einem Sammlungspraparat, 
wie auch durch zwei gut stimmende Anslysen. Auch das in iihlicher 
Weise hergestellte Oxim dieses Ketons besass den von Gattermunn z, 
angegebenen SchmeIzpunkt von 133O. 

Man konnte vermuten, dass das verwendete y-Oxycarbinol 
bereits vor der Losung in Ather infolge einer teilweisen Spaltung 

l)  Smp. nach Bdsler, B. 14, 328 (1881): 1 4 4 0 ;  nach Edm. Schnta!~, Thke, Fribourq 
1907, S. 23ff.: 1-15O. *) B. 28, 2870 (1895). 
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durch Kalilauge schon Dimethoxy-benzophenon entbslten hatte, 
(loch ist diese Annahme auszuschliessen, weil besondere Vcrsuche 
ergeben hatten, dass das mit Kohlendioxyd ausgefallte (noch feuchte) 
y-Oxycarbinol von Kalilauge schon in der KBlte vollkommen kIsr 
gelost wurde, also kein Keton enthielt. 

Dieser Befund crinnerte damn, dass das Aurin nach Caro und 
Graebel) beim Erliitzen mit Wasser auf 220-250O in 4,4‘-Dioxy- 
benzophenon und Phenol zerfallt. 

Dass die analoge Spaltung in unserm Fnlle beim blossen Ver- 
dunsten der atherischen Losung vor sich ging, ist uberaus merk- 
wiirclig. Man weiss, dass sich in verdunstendem Ather durch die 
Einmirkung des Luftsauerstoffes in kleiner Menge verschiedene 
Stoffc, z. B. Peroxyde bilden, vielleicht - glauben wir - auch 
solche, die katalytisch die Spaltung des y-Oxycarbinols bewirkten ”. 
Vergleiche such die nachstehend beschriebene, a,naloge Spaltung des 
y-Oxycarbinols aus o-Kresol. 

4- Oxy-d’,4”-dimethoxy-triphenylmethan. 
CH,O*C H 

CH,O*C,H, 
a ‘ ) c H - ~ - o H  

Herzig’s Versuche zur Reduktion seines Dimethylo-aurins fuhrten 
nicht zum Ziele. Ddgegen liess sich unser y-Oxycarbinol (1 g )  zum 
entsprechenden Methan reduzieren, wenn . seine Losung in 95-proz. 
Essigsaure (10-15 ems) nach allmahlicher Zugabe ron geraspeltem 
Zink (3-3 g) solange in gelindem Sieden erhalten wurde, bis ihre 
anfangs dunkelrote Farbe in eine schwach gelbliche ubergegangen 
war. Die filtrierte Losung liess beim tfbersattigen mit verdunntem 
Ammoniakwasser rosa gefarbte Oltropfchen ausfallen, die nach 
einiger Zeit in eine zahe Masse iibergingen. Diese wurde in 5-proz. 
Kalilauge gelost und mit Kohlendioxyd - jetzt halbfest - wieder 
ausgefallt und auf porosem Ton getrocknet. Bus Eisessig + Wasser 
oder aus Chloroform + Ligroin wiederholt umkrystallisiert, hildet 
sie verhaltnismassig grosse, schwsch brtlunlich-gelbe, prismatische 
Tafeln, die von etws 52O an erheblich erweichen und unscharf bei 
70,.?-73,5O schmelzen. In den ublichen Losungsmitteln ist das 
Nethan bei schwachem Anwiirmen leicht loslich, in Chloroform oder 
Eisessig schon in der KSilte. 

Annlyse der im Vakuum iiber Natronkalk getmkneten Substanz: 
0,1712 g Subst. gaben 0,4958 g CO, und 0,1014 g H,O 

CIIH,O, Ber. C 78.71 H 6,29% 
Gef. ,, 78,98 ,, 6.62% 

Bei Iangerem Aufbewahren ftirbt sich die Verbindung zunachst 
braunorange und schliesslich orangerot, was vielleicht auf einer Um- 
lagerung in die entsprechende y-Form beruht. 

*) B. I I, 1348. 
2, Meyer und Jncobson, Lehrbuch, 11. Aufl., 1. Band, 1. Teil, S. 297ff. 
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11. AnlsilJure und o-Kresul. 
3- X e t h  y 1 - 4-ox y - P’, 4”-dimet ho x y -trip hen y lessigsiiic re. 

OH (4) 
(4‘)CH30.C,H, (I)  C H  
( v ) c H , o .  c,,H,)C<COOH ’ ’<CH,(3) 

Wie tias Phenol, lasst sich auch das o-Kresol mit Anisilsaure 
unter den gleichen Bedingungen paaren. Das nach 2-3 tagigem 
Stehen bei gewohnlicher Temperatur nur noch schwach rot gefirbte 
Reaktionvgemisch liefert beim Eintragen in ksltes Wasser ein festes 
Produkt, das griindlich mit Wasser ausgewaschen und sodann aus- 
gekocht’) wird. Farblose, mikroskopische, wetzsteinformige Kry- 
stallchen aus Eisessig + Wasser. Ausbeute nahezu qusntitativ. 

Sie beginnen bei etws 160° unter braunlicher Fiirbung zu 
sintern; von 208O an stark erweichend, schmelzen sie bei 211O klm. 
Kurz darauf wird eine Gasentwicklung in der braunen Schmelze 
deutlich sichtbar. 

Dreimsl umkrystsllisiert ergsb die Verbindung folgencie An%- 
lpsenzahlen : 

0,1836 g Subst. gaben 0,4896 g CO, und 0,0998 g H,O 
C,,H,,O, Eer. C 72,98 H 5,860,; 

Gef. ,, 72,73 ,, 6,08?; 
Dass der Anisilsaurerest (gleich dem Benzilsaurerest 2, ) in die 

para-Stellung zum Phenolhydrovyl eingetreten ist, folgt aus der 
Oberfiihrbarkeit der vorliegenden Sgure in ein Chinoid (s. u.). Sie 
ist ziemlich leicht loslich in Alkohol, Eisessig oder Aceton, sehr 
wenig in Ather und fast unloslich in Toluol. Sie wird von kalter, 
konz. Schwefelsaure unter starker Kohlenouydentwicklung mit 
braunlich-mter Fsrbe sufgenommen. 

Si l  bersalz. Schwach rosa gefiirbtor, i n  Wesser unlijsiicher Xederachlug. 

Acety lverb indung.  
C,,H,,O,Ag Ber. Ag 22,20 Gef. Ag 21,88:/, 

Die Acetylierung der OxysSure mit Acetanhydrid und 
Natriurnacetat ergab schneemeisse, mikroekopische, vierseitige Tirfelchen (aus Eisesaig + wenig Waaeer). die bei 201,6°-203,50 schrnolzen, aber schon etwa loo vorher er- 
weichten. 

0,1910 g Subst. gaben 0,4980 g CO, und 0,1014 g H,O 
C,H,,O, Ber. C 71,39 H 5,750,; 

Gef. ,, 71 , l l  ,, 5,93% 

3-i ie thyl-4,4’ ,  4”-trimethox y-triphen ylessigsawe-meth ylester. 
In der eingange beachriebenen Weiae methyliert, ergibt die vorliegende Siiure 

den zu erwartenden Trimethoxymethylester. Farblose, mikroekopische, langgestreckte, 

l) Beim Erkalten des heissen Filtrates scheidet sich eine geringe Menge farbloser, 
langgeatreckter Blattchen vom Smp. 1 U 0  aus, die durch ihre Eigenschaften und eine 
Analyse ah Anissirure erkannt wurden. Wie diese entatanden ist. liisst sich bis jetzt 
nicht angeben. Sie bildete sich nicht, als Anisil- oder die Kondenaationssirure fiir sich 
allein mit Ejsesig-Schwefelsiiure behandelt wurden. 

2, Bistrzycki und Xouakowski, B. 34, 3072 (1901). 
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rhonibenforinige Tiifelchen (aus Methylalkohol + Wesser). Smp. 134-136O. Der reine 
Ester ist in der Siedehitze (in nuffallendem Gegensatz zum rohen) in Nethylalkohol 
nur sehr schwer lijslich, schwer such in Ligroin, Ather oder Petrolather, leicht dagegen 
in kalteni Benzol. 

0,1954 g Subst. gaben 0,5284 g CO, und 0,1152 g H,O 
C2,H,,Os Ber. C 73,86 H 6,450,!, 

Gef. ,, 73,75 ,, 6,590,!, 

Kohlenox y dabspaltung. 
Die Entcarbonylierung der Forliegenden Same wurde ganz so 

wie bei ihrem aus Phenol erhaltenen Analogon ausgefuhrt. Das 
durch Eingiessen der schwefelsauren Losung in Wasser ausgefallte, 
rotorange gefarbte Rohprodukt wurde zunachst mit kalter, ver- 
diinnter Natriumbicarbonatlosung einige Stunden lang digeriert. Da 
es sich nicht direkt krystallisieren liess, wurde je 1 g desselben mit 
6 cms 5-proz. Kalilauge kurze Zeit gekocht, wobei etwa ein Funftel 
sls zahe, tiefrote Masse (a. u.) ungelost blieb. Bus der abfiltrierten 
erkalteten, nicht ganz farblosen alkalischen Losung fallt beim Ein- 
leiten von Kohlendioxyd zunachst ein w eis s e r f  dicker Niederschlag 
aus, der wiederum das gesuchte normale Carbinol vorstellen diirfte. 
Aber such er wird innerhalb der FIussigkeit sehr bald gelblich und 
schliesslich tief braunrot, indem er offenbar, wie das fruher beschrie- 
bene Phenolderivat, in eine y-Form ubergeht. Diese liess sich gleich- 
falls nicht direkt krystallisieren und wurde deshalb uber das Carbinol- 
chlorid gereinigt, indem sie in 10-proz. Salzstiure (unter Vermeidung 
llingeren Kochens) gelost wurde. Das beim Erkalten ausgeschiedene 
Chlorid wurde abgesaugt und durch langes Digerieren und Aus- 
maschen mit Wasser in- das y-Oxycarbinol zuruckverwandelt, das 
nach dem Trocknen bei etwa 125O erweichte und bei ungeftihr 138 
his 140° schmolz. Das so gereinigte Praparat gab befriedigende 
Anal ysenzahlen. 

0,1834 g Subst. gaben 0,5048 g CO, und 0,1038 g H,O 
C,,H,,O, Ber. G 75,39 H 0,330/, 

Gef. ,, 75.07 ,, 0,33% 

Seine Losung in kalter, konz. Schwefelsaiure ist brtiunlich-gelb 
his braunlich-orange gefiirbt. 

Der oben erwtihnte, in wsissriger Kalilauge nicht losliche Anteil 
des Entcarbonylierungs-Rohproduktes diirfte aus dem entsprechen- 
den Chinoid bestehen, da er sich beim ErwSirmen mit alkoholischer 
Ralilauge lost und diese Losung (nach Abdampfen des Alkohols 
und Zusatz von Wasser) beim tfberssittigen mit Kohlendioxyd das 
entsprechende y-Oxycarbinol liefert. 

Das Chlorid des p-Oxycarbhols krystdhiert 8118 lo-proz. SaWure beirn Er- 
kalten in glhzenden, tief orange gefarbten, millimeterlangen Nadeln, die an Chrorn- 
slum-anhydrid erinnem. Mit SalzsHure auageweschen und Qber Xatronkalk getmknet, 
crscheinen sie im adfallenden Lichte br&unlich-violett, im durchfallenden bniunlich- 
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onmge. Sie beginnen bei etwa 155O zu erweichen unter Dunkelfarbung, die stctig zu- 
nimmt, bis bei etwa 1 6 4 0  Zersetzung eintritt. 

0,1930g Subst. gaben 0,5088g C 0 2  und 0,1051g H,O 
0,1724g Subat. gaben 0,0665g AgCl 

C~,H,,O,+HCl Ber. C 71,62 H 5,74 CI 0,61':b 
Gef. ,, 71,90 ,, 6,lO ,, 9,53O, 

Leichter noch und quantitativ wird das gleiche Chlorid erhalten, wenn man eine 
kalte alkoholische L6suny des y-Orycarbinols mit 10-proz. Salzsaure bis zur beginnenden 
Triibung versetzt. 

0,2190g Subat. gaben 0,0830g AgCl Gef. 9,3776 CI 
Das Ni t r a t  (braunrotes, metallisch glanzendes Krystallpulver) und das Sulfat 

(orangeroter, krystallinischer Niederschlag) des Methyl-y-oxycarbinols fallen aus seinen 
alkoholischen &sungen auf Zusatz von 12-proz. Salpetersiture bzw. 22-proz. Schwefel- 

Das P e r c h l o r a t  scheidet sich beim langeren Stehen einer alkoholiachen, mit 
70-proz. Perchlorsaure versetzten Losung des y-Oxycarbinols ah robs Kryatallpulver 
BUS, daa 8US mikroskopischen Krysta~warzen besteht. 

Bezuglich der Konatitution dieser Sake sei auf das fruher Gesagte veraiesen. 

S6UR BUS. 

Bpaltung de3 3-Ueth yl-y- (4-oxy-4' ,  4"-dimethoxy-triphen ylca~binols) .  
h n l i c h  dem y-Oxycarbinol (aus Phenol) wird auch sein Methyl- 
Homologon (aus o-Kresol) beim Verdunsten seiner Btherischen 
Losung gespalten. Das entsprechende Chinoid bildete sich im letz- 
teren Falle nicht; dagegen konnten auch hier aus 2 g des Carbinolv 
fast 1 g 4,4'-Dimethosybenzophenon und eine sehr kleine Menge 
Anissaure isoliert werden. 

3-Methyl-7,7- (4 ' ,  4"-dimethoxy-diphenyl)-I, 4-chinometiinn. 

(4") CH,O * C,H, 
Wurde das y-Osycarbinol aus o-Kresol, das durch Hydrolyse 

seines Chlorides erhalten worden war, in einem Glycerinbade von 
180° (nicht hoher !) unter tfberleiten von trockenem Kohlendiosyd 
erhitzt, so spaltete es schon von 120° an quantitativ die aquimoleltu- 
lare Menge Wasser sb, indem sich das zugehorige Chinoid bildete. 

0,3040 g Subst. gaben 0,0146 g Wasser ab. 
C,,H,,O,-H,O Ber. H,O 5,l.i Gef. H,O 4.80y0 

Der fein gepulverte, rotbraune, rohe Erhitzungsriickstand kry- 
stallisiert ziemlich schwer aus Ather + Ligroin oder + Petrolather 
beim teilweisen Verdunsten dieser Losungen in orangegelben, zu 
warzenformigen Aggregaten vereinigten Nadelchen oder auch in 
Form von federformig angeordneten, langgestreckten Nadeln, die 
bei 122-124O schmelzen und beim Umkrystallisieren aus Alkohol 
diesen Schmelzpunkt beibehalten. In  5-10-proz. Kalilauge ist das 
vorliegende Chinoid selbst bei einigem Kochen so gut wie unloslich. 
In  absolutem Ather ist es schwer loslich. 

0,1702 g Subst. gaben 0,4968 g CO, und 0,0972 g H 2 0  
C,,H,,03 Ber. C 79.48 H 6.07':; 

Gef. ,. 79.81 ,, 6,38'j0 
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Die Methylgruppe der Rosolsaure (wie auch des Fuchsins) steht 
sicher in meta-Stellung zum Zentralkohlenstoffatoml), doch weisa 
man nicht, ob in einem der benzoiden oder im chinoiden Kern. 1st 
letzteres der Fall, so kann das vorliegende Chinoid ah Dimethylo- 
rosolsaure bezeichnet werden. 

3-illethyl-4-acetoxy-4’, 4”-dimethoxy-triphenylcarbinol. 
(4’)CH30.C H 

(4”)CH,O. C:H:>.<,H 

C,,H,(CH,).OCOCH, (3 : 4) 

Eine Probe des Methyl-poxycarbinoh, die durch wiederholtes Ausfallen der alka- 
lischen b u n g  mit Kohlendioxyd erhalten worden war, wurde wie in  den friiheren 
Fallen mit Anhydrid und Nat r iumwtat  acetyliert. Da9 mit Weeeer ausgefallte Roh- 
produkt entarrte erst im Ltaufe einiger Tage, konnte aber d a m  sue Schwefelkohlenstoff + Ather oder + Ligroin oder auch a m  Ather + Petrolather kryetallisiert werden. 
Etwaa gelblich gefiirbte, glanzende, m i h k o p i s c h e  TBfelchen oder abgestumpfte Pris- 
men. Smp. 86-890. 

0,1901 g Subat. gaben 0,6128 g CO, und 0,1084 g H,O 
C,,H,O, Ber. C 73,43 H 6.17% 

Gef. ,, 7 3 4  ,, 0.36% 

3-dlethyl-4-oxy-4’, 4” -dimethox$-triphen ylmethan. 
Die Reduktion des Methyl- y-oxycarbinols wurde wie die seines 

Analogons aus Phenol durchgefiihrt. Das rohe Methanderivat wurde 
in 5-proz. Kalilauge gelost und mit Kohlendioxyd gefiillt, liess sich 
aber auch dann nur schwer krystallisieren, und zwm aus Eisessig 
+ Wasser. Relativ grosse, schwach gelblich gefLrbte Krystalle. 
Zweimal krystallisiert schmilzt die Verbindung bei 89-91 nnch 
kurz vorhergehendem Erweichen. 

0,1826 g Subet. gaben 0,5296 g CO, und 0,1104 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,OO H S,SS% 

Gef. ,, 79,lO ,, 6,76% 
Beim Zerreiben mit kalter, konz. Schwefelsaure geht die Ver- 

bindung mit bfiunlich-oranger Farbe in Losung. 

111. Anisilsiiure und m-Rrwol. 
Z-JIetk yl-4-0xy-4‘, 4“-dimethox:y-triphenylessigsliu~e. 

(4’)CH,O*C H C,H,(CH,)OH (2 : 4) 

(1”)CH,O. C,H, ’ XOOH 
Das m-Kresol laisst sich mit AnisilsQure unter denselben Be- 

dingungen paaren, wie das o-Tsomere. Das Rohprodukt enthalt, 
wie nach dem Befunde bei der Benzils&ure2) vorauszuseheu war, 
ausser der erwarteten 4-Oxysaure auch das Lacton der isomeren 

l) Vgl. hieriiber die Ausfuhrungen von Biafrzycki und J.Gyr; B. 37, 1246 und 

2) Bisfrzycki und Zitrbriggm, B. 36, 3564 (1903) und Mitt. der naturf. G s .  in 
3696 (1904). 

Freiburg (Schweiz), Abt. Chemie 2, 49 (1903). 
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3-Oxysiurc (s. u.). Es wird mit vercliinnter Satriumbicarbonatlosung 
erhitzt, wobei das Lacton ungelost bleibt. Die aus dem alkalischen 
Filtrat mit Salzsaiure susgefallte 4-Oxysaure bildet, zweimal aus 
Eisessig + Wasser krystsllisiert, farblose, mikroskopische, zu kuge- 
ligen Buscheln vereinigte Prismen, die bei 219O erweichen und sich 
unter tiefer Rraunung bei 2 2 - 2 3  O zersetzen. 

0,1716 g Subst. gaben 0,4588 g CO, und 0,0934 g H,O 
C,,HL20, Ber. C 72.98 H 5.86% 

Gef. ,, 72,92 ,, 6,08"/, 

I n  kochendem Alkohol oder Eisessig ist die Saure ziemlich 
scliwer loslich, in Schwefelkohlenstoff oder Petrolather unloslich. In 
kalter, konz. Schwefelsiiure lost sie sich mit fuchsinroter Farbe unter 
nur geringer Entwicklung von Kohlenmonoxyd, wobei der Geruch 
des m-Kresols wahrnehmbar mird. 

Das S a t r i u n i s a l z  ist in kaltem Wasser schwer loslich und kann, wie truch das 
Ammoniumsalz, durch Auesalzen leicht erhalten aerden. 

Das S i lbersa lz ,  das ziemlich lichtempfindlich ist, kann als feiner, weisser Nieder- 
schlag durch Zusatz von Silbernitmt zu einer neutralen Msung des Ammoniumsalzes 
gefallt werden. 

0,2430 g Subst. gaben 0,0537 g Silber 
C,H,,O,Ag Rer. Ag 22,20 Gef. Ag 22,1Oo/, 

Die Ace t y l v e r b i n d u n g ,  wie ublich dargestellt, krystallisiert aus Eisessig+Wasser 
in farblosen, mikroskopischen. kurzen Prismen cder Tafelchen, die von 196O an emeichen 
und bei 1!B,5-202° schmelzen. Sie ist auch aus Benzol gut krystallisierbar. 

0,1760 g Subst. gaben 0,4590 g CO, und 0,0958 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71.39 H 5,75% 

Gef. ,, 71,43 ,, 6,08?& 

2-Xethy1-4 ,4 ' ,  4"- t r . in~ethoxy- t r ip~enyless igsaz~~e-n~eth~les te~ .  
(4') CH,O*CdHI C,H,(CH,).OCH, (2 : 4) 

(4") CH,O.C,H,)C<CooCH, 
Dargestellt aus 2 g der obigen p-Oxysiiure, 1,l g Kaliurnhydroxyd, 2,3 g Jodmethan, 

10 cm3 ,\lethylalkohol, durch vierstiindiges Erhitzen irn Rohr auf looo. Farblose, mikro- 
skopische, sechsseitige Tiifelchen aus Methylalkohol. Smp. lao. 

0 , I i G g  Subst. gaben 0,4728g CO, und 0,1050g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73.86 H 6,45% 

Gef. ,, 73.93 ,, 6,739& 

h'ohlenox ydnbspnltung. 
Wahrend die meisten substituierten Triarylessigsguren sich durch 

Losen in konz. Schwefelsaure fast quantitativ entcsrbonylieren 
lassen'), war dies bei der 2-Nethyl-4-oxytriphenylessigsaure (BUS 
BenzilsPure und m-Kresol) nicht der Fall*). Die Rohlenoxydabspal- 
tung ergab hochstens etwa 10 % der theoretisch moglichen Ausbeute 
an dem entsprechenden Carbinol, aber keineswegs immer ; sie fuhrte 

I )  Bistrzycki und v. Siemirccdzki, B. 39, 59 (1906). 
?) Bislrzycki und Zttrbriggeu, €3. 36, 3564 (1903). 
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iifters zu andern Produkten. Wie sich aus spiiteren Beobachtungen 
von Bistrqeki und K. Czechowski‘) bei der 2,4-Dimethoxytriphenyl- 
essigsaure (aus Benzilsiiure und Resorcindimethyliither) ergibt, be- 
ruht der anormale Verlauf der Entcarbonylierung bei diesen beiden 
Sauren darauf, dass sie durch die konz. Schwefelsaure uberraschend 
leicht teilweise in Benzilsaure und m-Kresol, bzw. Resorcindimethyl- 
ather gespalten werden Der Betrag dieser merkwurdigen Spaltung 
Bann, wie es scheint, durch Verwendung von geringeren Mengen 
konz. Schwefelsaure als den gewohnlichen vermindert werden. 

Ganz ahnlich liegen nun die Verhaltnisse bei der Saure aus 
Anisilsaure und m-Kresol. Sie wurde selbst dann zum grossten Teil 
in Anisilsaure und m-Kresol zerlegt, als 7 g  der Saure mit nur 
35 cm3 konz. Schwefelsiiure iibergossen und die Mischung 1 Stunde 
stehen gelassen wurde. Wurde die fuchsinrote, schwefelsaure Losung 
in Eiswasser gegossen, so schied sich ein rotorange gefkbter, halbfester 
Niederschlag aus, dem durch mehrstiindiges Stehenlassen mit kalt 
gesattigter NatriumbicarbonatMsung die gebildete Anisilsiiure ent- 
zogen werden konnte. Sie wurde qualitativ und durch Verbrennung 
mit Sicherheit als solche charakterisiert. 

Der in Bicarbonat unlblich gebliebene Anteil wurde in warmer, 5-prOz. Kali- 
huge gelbst und mit Kohlendioxyd wider ausgefiillt, wobei er eich zunachst weiea nus- 
schied, bald sber orange und s c h l i d c h  rlitlich wurde. Ihn in eine gut charakteri- 
sierte, einheitliche Form zu bringen, gelang bisher nicht. Dagegen lieferte dims  ~ O x y -  
carbinol in der iiblichen Weise eine gut kryetallisierte 

Acetylverbindung 
(4‘)CH,O-C I3 CEH3(CH3)O*COCH, (2: 4) 

(4”) CH,O. C,,H4 “XoH 
Sie scheidet aich &us Schwefelkohlenstoff + Ligroin in feet farbloeen, wanen- 

farmigen Kryatallaggregaten aus, die bei 139,5O enveichen und bei 143,5O ganz klar 
echmelzen. 

0,1838g Subat. gaben 0,4932g CO, und 0,1026g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,43 H 8,17% 

Gef. ,, 73,18 ,, 6.24% 

4 - X e t h  y1-2-oxy-4’, 4”-dimethoxytr ip  hen ylessigsaure-lacto11. 
(4’) CH,O.CJ& 
(4”) CR,O * C,H4 y J ; ; * c H 3  (4) 

.Das bei der Kondensation von Anisilsaure mit m-Kresol gebil- 
dete Lacton der 4-Methyl-2-oxysaure, das durch Natriumbicarbonat 
von der zugleich entstandenen 4-Oxysiiure getrennt worden war 
(s. o.), hatte sich in einer ‘Ausbeute von etwa 25% der Theorie ge- 
bildet. Es krystallisiert aus Ather + Ligroin bei teilweisem Ver- 

1) Vgl. Czechowski, Dim., Freiburg (Schweiz), 1913, S. 68, Bowie Pannwifr, Diea. 
Stuttgart, 1910, S. 40, wie auch Baeyer, A. 372, 88 (1910). 
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dunsten der Mischung in schon susgebildeten, farblosen, millimeter- 
langen, vier- oder sechsseitigen Prismen, die nach einigem Erweichen 
bei 98,5--100,5O schmelzen. In  den gebrauchlichen Losungsmitteln 
sind sie in der Hitze leicht lijslich. In  kalter, konz. Schwefelsaure 
losen sie sich mit tiefer b l a u v i o l e t t e r  Fsrbe. 

0,1700 g Subst. gaben 0,4788 g CO, und 0,0895 g H,O 
C,,H,UO, Ber. C 76,63 H 5,600,/, 

Gef. ,. 76,81 ,, 5,88Yb 

IV. Anisilsiiure und p-Krzsol. 

3-Xe thy l -6 -oxy -4 ‘ ,  4”-dirnethoxyl-triphen ylessigsiiure-kccton. 

(4’) c H 3 0 G H 4 8  
-C,Ha(CH,) (3) 

(4”) CH,O. C,H, 
&3---&(6) 

Wie zu erwarten war, kondensiert sich die Anisilsaure rnit 
p-Kresol unter den beim o-Kresol angegebenen Bedingungen zu 
einem mit dem eben beschriebenen isomeren Lacton. Dss durch 
Eingiessen in Wasser ausgefallte, schwach rosa gefarbte Reaktions- 
produkt, das erst nach zweitagigem Stehen fest wurde, krystdli- 
siert aus absolutem Alkohol oder Eisessig in rhombenformigen 
Tlfelchen. Sie sind in beiden Losungsmitteln leicht loslich, schwer 
loslich in Ather, East unloslich in Ligroin. Sie erweichen bei 112O 
und schmelzen bei 113-115°. 

0,1801 g Subst. geben 0,5056 g CO, und 0.0956 g H,O 
C,,H,O, Ber. C 76,63 H 5,60% 

Cef. ,, 76.44 ., 6.9296 

Auch dieses Lacton lost sich beim Zerreiben rnit kalter, konz. 
Schwefelsliure mit tief violettblauer Farbe. 

Die Paarungen der Anisilsaure mit den einfschsten zweiwertigen 
und dreiwertigen Phenolen sind gleichfalls bereits ziemlich ein- 
gehend untersucht worden. Naheres hieriiber findet sich in den 
Dissertationen von Jablonski l )  bzw. von ~ V u x  Lnndolt2).  

Freiburg in der Schweiz. 
I. Chemisches Laboratorium der Universitat 

I )  St. v.  Jablonski, Diss., Freiburg (Schweiz), 1918, S. 81ff. 
,) Y n z  Landolt, Diss., Freiburg (Schweiz), 1930, S. 92ff. 
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Polyterpene und Polyterpenoide LXX I). 

Synthese des Pimanthren-chinons 
von L. Ruzicka und H. Waldmannz). 

(27. V. 32.) 

Wir hahen nsch einem Weg gesucht, der die Herstellung von 
Reten und verschiedenen anderen Alkyl-phenanthrenen, die von 
Ruzicka und Mitarbeitern bei der Dehydrierung von Diterpenen erhal- 
ten wurden, in eindeutiger Weise erlauben wurde. Die Synthese 
der einfachsten dieser Kohlenwasserstoffe, des Retens und des 
P imsnthren~~) ,  deren Konstitution in einwandfreier Weise aufgeklart 
ist, bietet nur insofern ein direktes Interesse, als dsdurch die Zuver- 
lassigkeit der synthetischen Methode zur Konstitutionsaufklarung der 
Trialkyl-phenanthrene gepriift werden kann. Es sei zunachst eine 
synthetische Herstellung des Pimanthren-chinons beschrieben. 

Ausgegangen wurde vom 7-Methyl-1-oxy-naphtalin (111), das von 
Krollpfeiffm und Schuffer4) durch tfberfuhrung der y-( p-Toly1)-butter- 
same (I) mit starker Schwefelsiiure ins 7-;Methyl-l-keto-1,2,3,4-tetra- 
hydro-naphtnBn (11) und Erhitzen des Monobromderivats des letz- 
teren mit Diathylanilin gewonnen wurde. Wir haben diese Methode 
insofern modifiziert, als wir das Keton I1 aus dem Saurechlorid 
mit Aluminiumchlorid herstellten und dann durch Erhitzen mit 
Schwefel, nach einer Patentanmeldung der I. G. Fnrbenindustrie5), 
ins Naphtol uberfuhrten. 

Wir hatten auch andere Methoden zur Gewinnung dieses Naphtols versucht, die 
sich aber ah weniger giinstig oder unbrauchbar erwiesen haben. Die durch Kondensa- 
tion von p-Toluylaldehyd mit Natriumsuccinat hergestellte y-(p-Tolyl)-ieocmton&ure (IV) 
lieferte beim Erhitzen nur geringe Mengen des Naphtols 111. Ferner wurde durch Kon- 
densation von p-Toluylaldehyd und Brambernsteinsirure-eater mit Zink der Diester V 
hergestellt. Die daraus gewonnene SBure lieferte beim Erhitzen keine Spur Kaphtol. 

p-CH,. C,H,*CH= CH * CH,. COOH p-CH,.C,H,-CH=C CH1 
I 

IV V COOC,H, COOC,H, 

1) LXIX. Mitt. vgl. Helv. k5, 681 (1932). 
') Diplomarbeit H. Waldmann vom MHn 1931. Die Abhandlung von R. D. Ha- 

worth, Soc. 1932, 1125, n6tigt uns zur Vedffentlichung unserer nur teilweise abge- 
schlossenen Arbeit, deren Beendigung am ausseren Griinden zuriickgestcllt wurde. 

s, Helv. 14, 233 (1931). 4, B. 56, 620 (1923). 
6,  Deuteche Anmeldung J37678, IY 12 q (17). 



- 908 -- 

Den Jlethyliither des Sapht,ols I11 kondensierten wir rnit Bern- 
steins~ure-anhydritl und Aluminiumchlorid zur Ketosaure VI. Der 
eigentliche %week der Verwendung des Xethylathers war, den bei 
tler Priedel-Crufts’schen Reakt.ion nach para dirigierenden Einfluss 
dcr 3fet.hosyguppe zur  Erzielung eines eindeutigen Reaktions- 
verlnufes auszunutzen. 

Wir haben uns (lurch Umsetzung von r-Naphtol-methylather 
mit Bernsteinsiiure-anhydrid zur entsprechenden Ketosaure und 
Oxydation derselben zur 1,4-Jlethoxy-naphtoesaure uberzeugt, dass 
die Bondensation t,atsachlich in p-Stellung zum Methoxyl stattfindet. 

OCH, OCH, OCH, 

cH3. ,/\/+\ CH3. /\A) 
‘I j -+ ! 1 ‘ )  I./\/’ COOH ‘h/\’ \co --f 1 !I 

\J’‘\/ COOH 
I I 1  

cH3./y\i? 

v CH, dH, 
I 
CO dH, 

VI I I  
\ /  

V I  CH, V I I  CH, 
\ /  

--f 

IS *d 

--+ 

Die Ketosaure V I  wurde nach Clemmensen zur SBure VII redu- 
ziert und deren Chlorid, entsprechend dem Befund von Schroter, 
Xiiller und Huangl)  bei der nicht substituierten y-(Xaphtyl-1)- 
buttersaure, durch Destillation im Vakuum in guter Ausbeute ins 
Reton VIII ubergefiihrt. Das Umsetzungsprodukt desselben mit 
Methylmagnesiumjodid ( IX)  dehydrierte man rnit Selen zum 1,7-Di- 
methyl-9-methoxy-phenanthren (X). Es wurtle verzichtet, daraus 
den Kohlenwasserstoff herznstellen, da die freien Phenanthrole in 
Gegenwart von Sauren erfahrungsgemass leicht in dimolekulare 
Ather iibergehen. \Vir haben uns zunachst durch einen Vorversuch 
heini 9-Methoxy-phennnthren iiberzeugt, dass sich daraus durch 
Oxydation mit Chromsaure glatt das Phenanthren-chinon gewinnen 
15sst. Der Verlauf der Oxydation beim Xethoxyprodukt X ist 
zwar weniger glatt, es liess sich aber doch durch Rehandlung des 
Rohprodukts mit o-Phenylendiamin ein bei 194-19.5O schmelzendes 
Chinoxalin gewinnen, das mit dem bei der gleichen Temperatur 
schmelzenden Chinoxalin des aus Dextro-pimarsaure hergestellten 
Pimanthren-chinons*) (XI) gemischt keine Schmelzpunktsdepres- 
sion zeigt. 

l )  B. 62, 615 (1929). ?) Helv. 6, 691 (1923). 
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Dieser synthetische Weg kann nun in verschiedener Weise zur 
Gewinnung der anderen, f i i r  die Konstitutionsaufklarung von 
DiterpenverbindungeD wichtigen, trialkylierten Phenanthrene am- 
gebsut werden, woriiber in folgenden Abhandlungen susfiihrlicher 
berichtet werden soll. Hier seien zuniichst die Vorarbeiten fiir einc 
ansloge Synthese des 1,4,7-Trimethyl-phena,nthrenchinons angefiihrt. 

CH3 CH, CH, CH, 
/Y\/',\ /\/'.\, FYH* - + (),'\HZ - I I I __f i ji j 

\; /CH2 \/ /CH, \\ ./'\./ \;,/\,,y . .  . COOH . COOH ' co 
CH, CH, CH, CH, OH 

XI1 XI11 S I V  S V  

Die nsch Clazis l )  hergestellte Ketosiiure XI1 u-urde nach 
Clemmensen reduziert und die erhaltene SLme XI11 iibers Chlorid 
ins Keton XIV iibergefiihrt, das nach Dehydrierung mit Schwefel 
das Naphtol X V  lieferte. Der Met,hylather des letzteren konnte 
dann in der oben beschriebenen Weise ins Chinon des 1,4,7-Trimethyl- 
phenanthrens umgewsndelt werden. 

Ein snderer Weg zur Synthese des erwiihnteii Trimethyl-phensn- 
threns ist gegeben durch Einwirkung von Methylmsgnesiumjodid 
auf die Ketosaure VI, katalytische Hydrierung der zu erwmtenden 
ungeslittigten Same2) und nochmalige Umsetzung des dsraus zu ge- 
winnenden 4,7-Dimethyl-l-keto-9-methoxy-tetraliydro-phensnthren~ 
mit Methylmsgnesiumjodid. Die susserdem suf Grund unserer Ab- 
bauversuche3) wunschenswerte Synthese des 1,2,7-Trimethyl-phensn- 
threns wird durchfiihrbar sein durch Methylierung des Ketons 1-111 
mit Xatriumamid und Methyljodid und Umsetzung des erhaltenen 
Methylketons mit Methylmagnesiumjodid. 

Alle diese Methoden erleuben natiirlich durch Einfuhrung einer 
Isopropylgruppe in der Stellung 7 die entsprechenden Retenderivate 
zu gewinnen. 

E x p er i m e n I e I I e r T e i  1. 
y - ( p -  Toly1)-isocrotonsazire ( I  V ) .  

Verschiedene Anderungen der Versuchsbedingungen erlaubt,en 
nicht, uber eine etwa 20-proz. Ausbeute hinaus zu gelangen. Es sei 
hier daher nur die Darstellung nach der alten Fittig'schen') Vorschrift 
beschrieben. 

23 g p-Toluylaldehyd, 21 g Natriumsuccinat und 12 g EssigsBure- 
anhydrid wurden 6 Stunden auf l l O o  erhitzt. Nach dem Abdestillieren 

1) B. 20, 1374 (1887). 
2, Vgl. eine annloge Reaktionsreihe, ducchgefiihrt yon Rvpe und Sfeinbach, B. 44, 

3, Helv. 14, 515 (1931) und die folgende Abhandlung. 
584 (1911). 



des iiberschlissigen Altlehytls niit Wassertlnmpf wurde angesiiuert, 
untl die y-(p-Toly1)-isocrotonsaure rnit Schwefelkohlenstoff ausge- 
zogen. Erhalten wurden 5 g Rohprodukt, das nach deni Umkrystal- 
lisieren aus Schwefelkohlenstoff bei 111-112° schmolz. 

3,903 mg Subst. gaben 10,93 mg CO, und 2,37 mg H,O 
C,,H,,02 Ber. C 7496 H 6,559, 

Gef. ,, 74.65 ,, 6,649; 

Yerschiedene Versuche, die y-(p-Toly1)-isocrotonsiiure ins Naph- 
to1 I11 iiberzufiihren, verliefen unbefriedigend. Beini Erhitzen auf 
300° wurtlen z. R. n w  5% Xaphtol gebildet. 

l-(p-~oE~l)-l-propen-2,3-dTieccrbonsiiure (vgl. deren Diester V). 
12 g p-Toluylaldehytl unrl 2.5 g Monobrombernsteinsiiure-ester 

wurden mit 10 g aktiviertem Zink und 30 cm3 Benzol mehrere 
Stunden gekocht. Xach der Aufarbeitung durch Schutteln mit 
Wasser und Salzsaure wurde das Umsetzungsprodukt mit uber- 
schiissigem Phosphortribromicl 24 Stunden stehen gelassen. Das 
(lurch Schutteln rnit Wasser uncl Sodalosung 'yon den Phosphor- 
verbindungen befreite 81 erhitzte man zur Abspaltung von Brom- 
wasserstoff rnit Dimet,hylanilin auf 190°. Der resultierende brom- 
freie Korper wurde im Hochvakuum destilliert, wobei er unscharf 
und in der Hauptssche bei etma 150° siedet. Durch Verseifen rnit 
alkoholischer Lauge und Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol 
wurde eine geringe Jlenge der Saure erhalten, clie unter Zersetzung 
bei 195-196O schmolz. 

3,523 my Subst. gaben 8,13 mg CO, und 1,73 mg H,O 
6.682 mg Subst. verbrauchten 3,09 c d  0,02-n. Natmnlauge 
C,,H,,O, Ber. C 65,43 H 5,50qb Xquiv.-Gew. 110,O 

Cef. ,, 65.26 ,, 5,48:& ., ,, 109,l 

Bei der trockenen Dest.illstion der Siiure wurde kein Naphtol 
gebildet. 

7-XethyZ-l-keto-l,2,3,4-tetrcchydro-nnphtaEin (11). 
Die durch Kondensation von Toluol und Bernsteinsaure-anhydrid 

mit Aluminiumchlorid hergestellte /?-(p-Toloyl)-propionsaurel) wurde 
nach der Nethode von Clemmensen zur  y-(p-Toly1)-buttersaure2) (I) 
reduziert. Die Eigenschaf ten dieser Verbindungen entsprachen den 
in der Literatur angegebenen. 

Das aus der Saure durch Erwarmen rnit 3 3101 reinstem Thionyl- 
ehlorid am Wasserbade hergestellte Chlorid sott bei 130° (11 mm). 
Letzteres wurde in wenig Schwefelkohlenstoff gelost und zur gleichen 
Gewichtsmenge Aluminiumchlorid, das rnit Schwefelkohlenstoff 
iiberschichtet war, allmahlich zugegehen. Nach einstiindigem Kochen 

I )  Sach Litnpriclrt, A. 312, 110 (1W); siehe auch Borsche, B. 47, 1110 (1914). 
2, IirolZpfeifJet und Schiiler, B. 56, 620 (1923). 
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wurde aufgearbeitet und destilliert, wobei man das gesuchte Keton 
in fast 90-proz. Ausbeute a19 bei 134-136O (11 mm) siedendes 01 
erhielt, das gsnz erstarrte und nach dem Umkrystallisieren sus eis- 
gekiihltem Petrolather entsprechend den Literaturangabenl) bei 330 
schmolz. 

7-Xethyl-l-methoxy-naphtdin (Methylather von 111). 
Xach verschiedenen Vorversuchen m r d e  schliesslich folgende 

Arbeitsweise der Dehydrierung des Ketona I1 ziim Nsphtol ein- 
gehalten. 

. Das Keton wurde mit 0,9 Atom Schwefel und ungefahr der 
gleichen Gewichtsmenge Kupfersulfid wie Schwefel zwei Tage im 
Olbade auf 190-200° erhitzt. EIohere Temperstur ist dabei tunlichst 
zu vermeiden, da sonst die Ausbeute an Nephtol wesentlich geringer 
wird und die uber 150° (0,5 mm) siedenden schwefelhaltigen Neben- 
produkte zunehmen. Zur Aufarbeitung wurden die bis 150° (0,5 mm) 
sieclenden Anteile abdestilliert, in Ather nufgenommen und mit 
2-n. Natronlauge ausgezogen. Durch nochmalige Destillation der 
neutralen Anteile konnten durchschnittlich 20 yo der angewsndten 
Ketonmenge regeneriert werden. Das Naphtol I11 wurde aus einem 
Gemisch von Petroltither und wenig Benzol umkrystsllisiert. Seine 
Eigenschaften entsprechen den Literatursngaben l ) .  Die Ausbeute 
betrug maximal etwa 45%. Das Naphtol wurde durch wiederholtes 
Behandeln mit Natronlauge und Dimethylsulfst in den ;Meth,ylBther 
iibergefuhrt, der bei 140° (10 mm) siedet und nsch dem Umkrystalli- 
sieren aus verdiinntem Methylalkohol bei 42-43,5 O schmilzt. 

Dehydrierungsversuche rnit Selen, wobei auf etwa 280-300 O 

erhit,zt werden musste, ergaben nur geringe Ausbeuten an Naphtol. 

/3- (7-~ethyl-l-methoxy-naphtoyl-4)-p~op~ionsaure (VI). 
10 g des 7-Methyl-l-methoxp-naphtalins und die molekulare 

Menge Bernsteinsaure-anhydrid wurden in 40 cm3 Benzol gelost, 
mit 2 3101 Aluminiumchlorid versetzt und unter haufigem Umschutteln 
drei Tage stehen gelassen. Das Aluminiumchlorid geht dabei allmiih- 
lich in Losung und die rote Flussigkeit trennte sich in zwei Schichten. 
Aufgearbeitet wurde durch Versetzen rnit Ek und verdiinnter Salz- 
saure, wobei die Hauptmenge des Kondensationsproduktes aus- 
fallt. Nach dem Abfiltrieren desselben schuttelte man die Mutter- 
lauge mit Ather aus. Zur Trennung von den neutralen Anteilen 
wurde die feste Same in warmer verdunnter Sodalosung aufgelost 
und die atherische Losung mit Sodalosung ausgezogen. Bus dem 
neutralen Anteil konnte man etwa, 25 yo des 7-Methyl-l-methoxy- 
naph talins regenerieren. Nach dem Ansasuern der Sodalosung erhielt 
man die rohe Saure als bei 160-165O schmelzendes Pulver. Das- 

1) ZiroIlpfeiffer und Schafer, B. 56, 620 (19f3). 
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selbe wurde in vie1 Alkohol gelost und niit Ivasser gefallt; erst 
nach dieser Vorbehandlung liess sich die Saure gut aus Methyl- 
alkohol umkrystallisieren. Der Schmelzpunkt st,iep tlabei bis auf 
175-176O. 

y- (7- i ~ ~ e t h ~ l l - l - m e t h o ~ y - n a p h t y l - 4 )  -bzrttersiiwe (VI I ) .  
3 g der Ketosanre VI wurden in miiglichst wenig heissem Eisessig 

geliist und mit 50 g stark nmalgamiertem Zinkl) zum Sieden erhitzt.. 
Dazu fugte man in einem Gusse 60 cm3 konzentrierter Salzsiiure 
und kochte noch eine Stunde. Das Reaktionsgemisch wurcle durch 
Destillation rnit Wasserdampf von der Essigsaure befreit, und, nach 
dem Abgiessen vom ungelosten Zink, rnit Ather ersch6pfend extra- 
hiert. Die so erhaltene rohe Saure war olig und wurde dsher zur 
Reinigung dnrch Kochen rnit Nethylalkohol und Schwefelsgure 
verestert. Der Xethylester sott bei etws 165O (0,s mm). lu’ach dem 
Umkrystallisieren aus Xethylalkohol schmolz er bei 62-63 O. Die 
Ausbeute schwankte bei wiederholter Herstellung uncl betrug 
maximal 50 yo. 

3,545 mg Subst. gaben 9,755 mg CO, und 2.345 ing H,O 
C,,H.,O, Ekr. C 74.96 H 7,1190 

Gef. ,, 75,OB ,. 7,107b 
Durch Verseifiing mit alkoholischer Lsuge wurde die Siiure 

gewonnen, die nach einmaligem Umkrystallisieren aus Nethylalkohol 
bei 142O schmolz. 

7-MethyZ-9-methozy-l-keto-l ,  2,3, I-tetruh?ldro-phennnthl.en (VIII). 
Die Saure VII wurde in wenig Hexsn suspendiert und mit einem 

grossen uberschusse an ThionylchIorid einige .Stunden gekocht. Die 
fliichtigen Anteile wurden im Vakuum bei Zimmertemperatur abge- 
saugt. Bei der Destillation des Ruckstandes im Hochvakuum gin$ 
ein Gemisch des gesuchten Ketons mit etwas der AusgangssBure 
uber. Letztere wurde durch Behandeln mit Sodalosung entfernt. 
Das Keton sott bei 190-193O (0,7 mm) und schmolz nsch dem 
Umkrystallisieren aus Hexan bei 118-119°. Die Ausbeut,e betrug 
50 %. 

3,935 mg Subst. gaben 1 1 3 0  mg CO, und 2.33 m3 H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,96 H 6,720,; 

Gef. ,, 79,71 ,, 6,639/, 
Mit Semicarbazid-acetat entstand ein schwerlosliches Semicar- 

bazon, das nicht mi te r  untersucht wurde. 
1,7-DimethyZ-9-methoxy-phenanthren (X). 

Das Keton VIII wurde mit uberschussiger atherischer Losung 
von Methylmagnesiumjodid mehrere Stunden gekocht. Das Reak- 
tionsprodukt befreite man durch Schutteln mit Thiosulfatlosung 

l) Gearbeitet wurde unter Benutzung der Angaben von Jacobs und Gustits, J. biol. 
Chem. 69, 649 (1926). Fur obige Versuche wurde Zinkwolle angewendet. 
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vom Jod. Die erhaltene halbfeste Masse stellt wohl ein Gemisch 
des zu erwartenden tertiaren Alkohols und seines Wasserabspaltungs- 
produktes IX dar. Ilasselbe wurde mit der gleichen Gewichtsmenge 
Selen zuerst eine Zeitlang auf 290-300° und dann 20 Stunden auf 
etwa 260" erhitzt. Das Dehydrierungsprodukt sott bei etwa 165O 
(0,7 mm) und schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol bei 126-127 O. Die Ausbeute war 50-prozentig. 

3,971 mg Subst. gaben 12,515 mg CO, und 2,55 mg H,O 
3,180 mg Subst. gsben 10,02 mg CO, und 1.96 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 86.39 H 6.83% 
&f. ,, 85,95; 85,94 ,, 7,19; 6,900,& 

Oxydation des 9-Xethoxy-phenanthrens m m  Phenanthrenchinon. 
Das 9-Methoxy-phensnthren war nsch den Angaben von J a p p  

und Findlay') hergestellt. 0,6 g desselben wurden in 2 cm3 Eis- 
essig gelost und mit 1,25 g Chromtriosyd in 7 cm3 Eisessig 4 Stunden 
am Wasserbade erwarmt. Beim Erkalten schieden sich 0,35 g 
Phenanthren-chinon s b  und beim Verdiinnen der Mutterlauge mit 
Wssser nochmsls 0,15 g. Die Ausbeute betrug so fast 90%. 

1,7-Dirnethyl-phenanthrenchinon (XI). 
0,13 g 1,7-Dimethy1-9-methoxy-phenanthren wurden in einigen 

Tropfen Eisessig aufgeschlammt und rnit 0,25 g Chromtrioxyd in 
1,6 cm3 Eisessig am Wasserbade erwarmt. Da sich die Substanz 
dabei nicht vollig loste, wurde nsch einiger Zeit nochmals 1,6 cm3 
Eisessig zugefugt und noch 12  Stunden erwarmt. Es wurde darsuf 
im Vakuum zur Trockne verdampft und rnit verdiinnter Salzsiiure 
versetzt. Dabei schied sich ein etwas verschmierter, aber doch gut 
filtrierbarer Niederschlag ab. Bur Chsrakterisierung des darin ent- 
haltenen Chinons wurde direkt das Chinostllin hergestellt. Nach dem 
Auflosen des Niederschlages in einigen Tropfen Ekessig wurde mit 
0,25 Gewichtsteilen o-Phenylen-diamin in methylalkoholischer Losung 
versetzt. Vom sich sofort abscheidenden schmierigen Niederschlsg 
wurde abgegossen und dann einige Zeit am Wasserbade erwarmt. 
Das dabei ausfallende Chinoxnlin wurde abfiltriert und zweimal 
aus einem Chloroform-Alkohol-Gemisch umkrystallisiert. Die feinen 
Nadelchen echmelzen genau wie Pimanthren-chinosalin bei 194-195 O 

und die Mischprobe beider Substanzen zeigte keine Depression. 
y-(l, 4-DimelhyZ-phenyZ)-buttersuure (XIII). 

Bus p-Xylol und Bernsteinsaure-anhydrid wurde nach der 
Vorschrift von CZaus2) mit, Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff - 
losunq die p-( 1,4-Dimethyl-benzoyl)-propiansaure (XII) bereitet, die 
entsprechend seinen Angaben bei 81-82O (unkorr.) schmilzt 7. Die 

*) B. 20, 1374 (1887). 
Clacts gibt 84O an, wiihrend ltfuhv, B. 28, 3215 (1895). einen Schmelzpunkt 

I) SOC. 71, 1118 (1897). 

von 62O findet. 
58 
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Reduktion der Saure nsch Clemmensen wurde susgefuhrt unter 
Zupabe der 10-fachen Menge amalgamierter Zinkspiine und soviel 
konz. Salzshure, dass dss Zink eben bedeckt mar. Unter standigem 
Einleiten von Chlorwasserstoff wurde 10 Stunden am Wasserbade 
ermarmt. Die Ausheute an  der bei 177-179O (11 mm) siedenden 
Saure betrug fast 90y01). 

I, I-Dirnethyl-5-keto-5,6,7,8-tetrahydro-naphtalin (XIV). 
Die weitere Verarbeitung der SBure XI11 geschsh nacli den 

oben gegebenen Vorschriften. Der Siedepunkt des Saurechlorids 
lag bei 143-1430 (11 mm). Beim Ringschluss rnit Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff wurde ein bei 145O (10 mm) siedendes Iceton 
erhalten, das selbst nicht krystsllisierte, sber ein bei 228O schmelzendes 
Semicsrbazon lieferte. 

I, 4-Dimethyl-5-methoxy-naphtalin (XV). 
Das Keton wurde nie  oben mit Schwefel dehydriert. Dss ent- 

stsndene Naphtol wurde direkt rnit Dimethylsulfat verathert. Der 
Siedepunkt des X’ethylathers lie@ bei etwa 150° (11 mm). Aus 
wassrigem Methylalkohol umkrystallisiert schmilzt der Naphtolather 
bei 68O. 

3,751 mg Subst. gaben 11,51 mg CO, und 2,55 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 83,532 H 7,58% 

Gef. ,, 83,69 ,$ 7,619/, 

Kondensation von a-Xaphtolmethylather mit Bernsteinsuure-anhycErid2). 
39 g a-Naphtolmethylather uncl 18,4 g Bernsteinsaure-snhydrid 

wurden in 300 cm3 Schwefelkohlenstoff gelost und d a m  allmahlich 
50 g fein gepulvertes Aluminiumchlorid eingetragen. Nsch 24-stun- 
digem Stehen in der Kalte wurde bis zur Beendigung der Chlor- 
wasserstoffentwicklung am Wasserbade erwsrmt, dann rnit Eis- 
wasser und verdunnter Sslzsaure durchgeknetet. Durch Umkrystalli- 
sieren des Rohprodukts aus Aceton oder Alkohol konnte die 
,8-( 1- Methoxy - naphtoyl-4)-propionsaure vom Smp. 1 7 1  O erhalten 
werden. Zur Oxydation liess man 1 g der Substanz einen Tag rnit einer 
Losung von 3 g Brom und 3 g Ratriumhydroxyd in 50 cm3 Wasser 
stehen. Der Schmelzpunkt des erhaltenen Oxydationsproduktes 
von 234O stimmt iiberein rnit dem in der Literstur fur 1,4-Methoxy- 
naphtoesaure angegehenen. 

Organisch-chemisches Lahoratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule Ziirich. 

l)  Die Saure war schon von Clarcs, J. pr. [2] 46, 479 (1892), nach einer anderen 

2) Bearbeitet von 0. B. R. de Granff, Utrecht. 
Methode hergestellt worden. 
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Polyterpene und Polyterpenoide LXXI l). 
Uber den oxydativen Abbau der Dextpo-pimarsawe 

van L. Ruzicka, G. B. R. de GraafP, 1. W. Goldberg und B. Frank. 
(27. V. 32.) 

Xach unseren fruheren Untersuchungen lessen sich uber das 
Kohlenstoffgeriist der Dextro-pimarslure folgende Aussagen machen : 

1. Das Vorliegen eines tricyclischen zweifach ungesattigten 
Systems wird gestutzt durch die Molekularrefraktion der Esterz), 
sowie durch die Titration mit Benzopersaure und die katalytische 
Hydrierung zu einer gesattigten Tetrahydro-saure3). 

3. Die Dehydrierung mit Schwefel 2, oder Selen4) zum Piman- 
t,hren (= 1, 7-Dimethylphenanthren5), I) gibt die Bindungsart von 
16 Kohlenstoffatomen der Dextropimarsaure an, unter der Voraus- 
setzung, dass bei der Dehydrierung keine Anderung des Kohlen- 
sboffgeriistes stattgefunden hatte. 

3. Die’ uberfiihrung der Dextro-pimarsaure uber das Deutro- 
pimarol ins Deutro-pimarin und die Dehydrierung des letzteren zu 
einem Methyl-pimanthrens) ist, unter der eben geausserten Voraus- 
setzung, ein Beweis fur die sekundare Bindung der Carboxylgruppe 
an einer der Stellungen 2, 3, 4, 5 ,  6 oder 8 des Phenanthrengeriistes 
(siehe Formel I). 

/ V C 0 O H  I H O O C \ ) , ~ O O H  

IIIb 

Wir haben inzwischen einige neue Beobachtungen beim oxyda- 
tiven Abbau der Dextro-pimarslure gemacht, die eine weitere Kll-  
rung der Frage nach dem Rohlenstoffgeriiste dieser Harzslure 
erlauben : 

1) LXS. Mitt. aiehe Helv. 15, 007 (1932). 
2, Helv. 6, 677 (1923). 
5) Helv. 14, 233 (1931) und die vorhergehends Xitteilung. 

Helv. 7, 875 (1924). 

J, R. 47, 363 (1928). 
’) Vgl. eine spitere Mitteilung. 
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a) Bei der Oxydation der Dextro-pimarsaure mit einer grossen 
Menge Kaliumpermanganat (entsprechend mindestens etwa 25 Ato- 
men Sauerstoff) wurden Essigsaure und die gleiche Tricarbonsaure 
CllHle06 vom Smp. 218-219O gewonnen, die wir schon beim Abbau 
der Abietinsaure erhieltenl). 

b) Die Oxydation der Dextro-pimarsaure mit Salpetersaure 
lieferte uns neben der Saure C,,H,,O, noch das Homologe derselben 
vom Smp. 213-213O, die Tricarbonsaure C12H180,, welche wir 
friiher gleichfalls beim Abbau der Abietinsaure isolierten'). 

c) Die weitere Oxydstion mit Chromsaure der, friiher von uns 
durch gelinde Oxydation der Destro-pimarsaure mit Permanganat 
gewonnenen, Dioxys&ure*) lieferte jetzt eine Dicarbonsaure der Zu- 
sammensetzung ClSH2,0, vom Smp. 360--361*. Diese Dicarbon- 
saure ist ungesattigt, da sie sich zu einer Dihydrosaure katalytisch 
hydrieren lasst ; sie hat noch das unveranderte Pimanthrengeriist, 
da sie bei der Dehydrierung mit Selen Pimanthren gibt. 

d) Die gelinde Ozonisation der Dextro-pimarsaure fiihrt zu 
einer reichlichen Bildung von Formaldehyd. 

Unter der Annahme, dass das Kohlenstoffgerust der Dextro- 
pimarsaure in Isoprenreste zerlegbar sein muss, kann man fiir sie 
nur zwei verschiedene Formelpaare ( IVa oder I V b  und V a  oder 
Vb) aufstellen, wenn man zunachst von der Lagerung der zweiten 
Doppelbindung absieht. Diese beiden Formelpaare wurclen auf - 

C€13 

IV a I V b  

CH, CH, 

CH=CH, 

V a  V b  
gestellt unter Beriicksichtigung der vor kurzem3) festgelegten zwei 
Rfoglichkeiten fiir die Konstitution der Saure Cl1H1,O, (Ila oder 
I I b )  und der Saure C12H1806 (IIIa oder I I Ib) .  

I )  Helv. 8, 637 (1925); 14, 545 (1931). 
*) A. 460, 202 (1932). 3, Helv. 14, 545 (1931). 
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Die Annahme einer Vinylgruppe in der Dextro-pimarsaure ist 
eine Forderung, die sich direkt aus der Bruttoformel der Dicarbon- 
saure C,,H,,O, ergibt und womit auch die Formsldehydbildung im 
Einklang steht. Die Stellungen 7 oder 14 fiir die Vinylgruppe sind 
auf Grund der angegehenen Umsetzungen der Dextro-pimarsaure 
und unter Annahme der Isoprenhypotheve die einzig moglichen. 
Fur die Lieferung der beiden Tricarbonsauren C,,H1,O, und C,,H,,O, 
kommt nach dem ganzen Zusammenhange nur der Ring I in Betracht. 

Die der Dicarbonsaure C19H2804 zukommenden Formeln ergeben 
sich dann ohne weiteres aus den Formeln IV oder V. Unberuck- 
sicht,igt gelassen ist dabei nur die Lage der einen Doppelbindung, 
wofiir alIein die in den Formeln IV und V dick ausgezogenen 
Bindungen in Betracht kommen, da sonst die Entstehung der Tri- 
cmbonsaure C,,R180, nicht zu verstehen ware. 

Vergleicht man die so noch moglichen Kohlenstoffgeruste der 
Destropimsrsaure mit den entsprechenden fur die Abietinsaure 
abgeleiteten') (VIa  und VIb) ,  und denkt sich beide Sauren aus 
einer fortlaufenden Kette von Isoprenresten zussmmengesetzt, so 
crgibt sich, wie wir friiher schon festgestellt hatten'), sus beiden 
Formeln der Abietinsaure die gleiche Isoprenkette (VII). I n  

VI a VIb 

nnaloger Weise entspricht auch den beiden Formelpssren der Dextro- 
pimarsiiure nur je eine Isoprenkette?) (VIII bzw. IX). 

I 

I 

C 

I )  Helv. 14, 549 (1931). 
?) Daa hintere Ende der Kette beginnt bei VIII mit dem Ringatom 8 und bei IX 

mit  der Vinylgruppe. 
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Ein Vergleich dieser Ketten ergibt nur einen Unterachietl in cler 
Rindung des einen Isoprenrestes. Die sicher aus unregelmassigen 
Isoprenketten aufgebauten Kohlenstoffgeruste der Abietinsaure und 
Dextro-pimarsaure zeigen deutlich, worauf wir schon bei anderen 
Gelegenheiten hingewiesen hatten, die Unzulassigkeit cler von ver- 
schiedenen Seiten in den letzten Jahren unternommenen Versuche 
zur mutmasslichen f'bertragung des bei vielen Terpenverbindungen 
nachgewiesenen Aufbaus aus regelmassigen Isoprenketten auf noch 
nicht vo1Iig aufgeklarte Vertreter dieser Korperklsssel). E s s e i 
d a h e r  nochmals  b e t o n t ,  dass  das  e inz ige  gemeinsame  Merk-  
ma1 a l l e r  Mono-, Sesqu i -  u n d  Yo ly te rpene  d ie  Ze r l egbnr -  
k e i t  des  Kohlens tof fger i i s tes  i n  I s o p r e n r e s t e  c tars te l l t .  

E x p e r  ime n t e 1 I e r  T e  i 1. 

Bereitsing grosserer Mengen Dextro-pimarsaure2). 
50 kg moglichst frischer Galipot wurden in 50 Liter Ather 

heiss gelost und von Verunreinigungen abfiltriert. Nach dem Ab- 
destillieren von etwa 5 Liter Ather liess man die Losung 14 Tage 
im Eiskeller stehen. Der abgeschiedene Krystallbrei wurde filtriert, 
mit 20 Liter 70-proz. Alkohol griindlich digeriert und dann aus 
80-proz. Alkohol umkrystallisiert. Wenn das Produkt d a m  nicht 
ganz frei von klebrigen Besttlndteilen ist, wird es nochmals umkry- 
stallisiert. J e  100 g der Rohsaure w-erden dann in einer vercliinnten 
Lauge, die 1 5  g Natriumhyilroxyd in 20 Liter Wasser enthalta), 
durch Kochen geliist. Nach N-stundigem Stehen filtrierte man das 
abgeschiedene Natriumsalz nb, loste es wieder in kochendem Wasser 
auf und sauerte die Losung mit verdiinnter Essigsaure an. Die bei 
e t m  180° schmelzende Saure wircl einmal aus Essigsaure und clam 
zwei- bis dreimal aus Aceton umkrystallisiert, wonach sie hei 211O 
schmilzt. Die Ausbeute betrHgt mindestens 1 kg reiner Saure. 

Oxydation der Dioxg-dextro-pimnrsiizire mit Chronisiiure. 
Aus 1 kg Dextro-pimarsaure erhielten wir nsch cler friiher 

beschriebenen Vorschrift4) 100 g reine Dioxysaure. Dieselhe wurde 
am Methylalkohol einigemal umkrystallisiert, wonach sie bei 223 bis 
224O schmolz. 

3 g Dioxysaure wurden in SO cm3 Eisessig suspendiert und bei 
50-60° mit einer Losung von 1,2g Chromtriosyd (=  2 Atome 
Sauerstoff) in 20 cm3 Eisessig und 2 cm3 Wasser eine halbe Stunde 

l)  Beginnend mit C. I{. Ingold,  Proc. Leeds Phil. Lit. SOC. Sci. Sect. I, 11 (1925); 

*) Es ist dies eine Verbesserung der fruher, Helv. 6, 684 (1923). gegebenen Vor- 

3, In der friiheren Vonchrift wurde aus Versehen 2 L angegeben. 
O) A. 460, 206 (1928). 

siehe auch A. 488, 181 (1931) und Helv. 14, 78 (1931). 

schrift. 
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digeriert, wonach reine Grunfarbung eingetreten war. Beim Erkalten 
scheidet sich schon ein Teil der Oxydationsprodukte ah und den 
Rest gewinnt man durch Verdunnen mit Wasser, zweckmtlssiger - 
weise nach vorherigem teilweisen Abdampfen des Eisessigs im Va- 
kuum. Zur Befreiung von beigemengten Chromverbindungen wurde 
das krystallinische Rohprodukt unter schwachem Erwarmen in uber- 
schussiger 10-proz. Natronlauge gelost. Nach dem Abfiltrieren des 
Chromhydroxyds wurde mit Essigsi-iure gefallt. Nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol lag der unschsrfe Schmelzpunkt 
bei etwa 246-248O. Es wurde vergehlich versucht, das vorliegende 
Gemisch durch fraktionierte Fallungl) zu trennen. Zu diesem Zwecke 
loste man es in der berechneten Menge stark verdunnter Lauge, 
sattigte mit Kohlensaure, wobei nur eine geringe Fallung entstanci. 
Aus cler Mutterlauge wird dureh Essigsaure das ganze vorhandene 
Produkt susgefallt, so dsss bei weiterem Zusatz von Sslzsi-iure kein 
Niederschlag mehr entstand. Zweimaliges Umkrystallieren aus Eis- 
essig und viermsliges aus wiissrigem Alkohol steigerte den Schmelz- 
punkt der tafelformig ausgebildeten Krystalle auf 260-5261 O. Das 
scharf schmelzende Produkt anderte bei weiterem Umlosen den 
Schmelzpunkt nicht mehr. Durch systematisches fraktioniertes Kry- 
stallisieren der Mutterlaugen konnte in gleicher Menge (je 0,s g aus- 
gehend von 5 g Rohsjiure) ein bei 246-247O schmelzendes Produkt 
erhalten werden. Beide SSiuren geben mit Tetranitromethan in 
Chloroformlosung eine deutliche Gelbfarbung. 

Analyse  d e r  Siiure v o m  Smp. 260-!?6l0. 
Ee wurden davon drei Priiparate, von verachiedenen Dantellungen herriilirend, 

analyaiert. Die Werte waren die gleichen nach dem Tmcknen im Vakuum bei Zimmer- 
temperatur iiber Phosphorpentoxyd oder bei 150O. 

a} 4,779 mg Subat. gaben 12,485 mg CO, und 3,78 mg H,O 
5,143 mg Subst. gaben 13,420 mg CO, und 4.12 mg H20 

b) 3,768 mg Subat. gaben 9,82 mg CO, und 3,OO mg H,O 
3,936 mg Subat. gaben 10,27 mg CO, und 3,17 mg H,O 
8,992 mg Subat. verbrauchten bei +15O 5,172 cm3 0,Ol-n. Katronhuge?) 

9,45 mg CO, und 2,85 mg H,O 
4.010 mg Subst. gaben 10,47 mg CO, und 3,12 mg H,O 
8,170 mg Subst. verbrauchten bei -15O 2,643 cm3 0,02-n. Natmnlauge?) 

10,213 mg Subst. verbrauchten bei -15O 3,21 cm3 0 , 0 2 4 ~  Natmnlauge?) 
C,,H,O, Ber. C 71,20 H 8,8ly’, Aquiv.-Gew. 160,L 

c) 3,662 mg Subst. gnben 

Gef. a) ,. 71,29, 71,19 ,, 835, 8,97:h 
,, b) ,, 71,08, 71916 9 ,  8,919 8,9500 161 
,, c) ,, 71,16, 71,21 ,, 8.80, 8,7196 157, 159 
Analyse  d e r  Shure vom Smp. 246-247O. 

2,476 mg Subst. gaben 6,465 mg CO, und 1.98 mg H,O 
2,020 mg Subst. gaben nach Zweuitinoff 0,330 cms CH, (OO, 760 mm) 

Gef. C 71,21 H 8,9476 OH-Gruppen 2 %  

1) Vgl. Helv. 6, 1097 (1923). 
2 )  Bei diesen Titrationen wurde die Substanz in 96-pmz. Alkohol gelfist und mit 

w-riger h u g e  titriert. 
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Die einzelnen Praparate wurden auch im Fluoreszenzmikroskop 
untersucht. Die bei 260-261O schmelzende SBure fluoresziert ein- 
heitlich graublau rnit an den Riindern der Krystalle deutlichen 
violetten Streifen. Bei den Praparaten, die zwischen 245 und 250° 
schmelzen, sind neben den graublau fluoreszierenden Teilchen in 
geringerer Menge solche zu beobachten, die im Mikroskopfeld hell 
aufblitzen. Dextro-pimarsaure selbst fluoresziert einheitlich graublnu 
in einem ganz ahnlichen Farbton, wie die beiden obigen PrBparate. 

Es wurden auch Praparate analysiert, die aus den Mutterlaugen 
cler beschriebenen zwei Sauren shmmten, und deren Schmelzpunkt 
unscharf um etwa 2500 herum lag. Die Analysen derselben ergaben 
in der Regel etwa 0,3-0,5% C mehr bei gleichen H-Werten. 

Versuche, die Dioxy-dextro-pimarsaure rnit der doppelten oder 
dreifachen der oben angegebenen Chromsauremenge zu oxydieren, 
ergaben schlechtere Ausbeuten an den relativ leicht zu reinigenden 
Produkten. Das gleiche war auch der Fall bei Versuchen, den Abhau 
mit Permanganat allein, also unter Anwendung von z. B. 4 oder 6 
Atomen Sauerstoff, durchzufuhren. 

Iiatalytiscke Hydrierzing der Saure CI9H,,O,. 
0,l g der bei 2f10-261~ schmelzenden Same wurden in 12  cm3 

Eisessig gelost. In  Gegenwsrt von Platinoxydkatalysator von Adams 
wurde nach einigen Stunden 1 Mol Wasserstoff nufgenommen. Das 
Hydrierungsprodukt schmolz auch nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol unscharf bei 210-2200. Nit Tetranitromethan 
in Chloroformlosung tritt keine Gelbfarbung mehr nuf. 

3,418 mg Subst. gaben 8,87 mg C03 und 2,N mg H,O 
C,,H,O, Ber. C 70,74 H 9.37'3, 

Gef. ,, 70,77 ,, 9,537, 

Dehydrierung der Saure C1,H,,O,. 
0,5 g der SBure wurden rnit 5 g Selen 36 Stunden auf 330° erhitzt. 

Das gepulverte Dehydrierungsgemisch wurde erschbpfend mit k h e r  
ausgezogen. Der Extrakt scheidet beim Stehen KrystalIe ah. Die 
ganze Masse wurde in alkoholischer Losung mit 1,5 p Pikrinsaure 
versetzt und Ferdunsten gelassen. Dsls abgeschiedene Pikrat wurde 
zweimal aus Alkohol umkrystallisiert, wonach es * bei 131-132" 
schmolz und mit dem bei gleicher Temperatur schmelzenden Pimm- 
thren-pikrat, das durch Dehydrierung der Agathen-disaure erhalten 
war, keine Schmelzpunktsdepression gab. Die Ausbeute betrug min- 
destens 20%. 40 mg des &us dem Pikrat regenerierten Kohlenwasser- 
stoffs wurden mit einer Losung von 80 mg Chromtrioxyd in 0,s cm3 
Eisessig 3 Stunden am Wasserbade erwkmt. Da sich beim Stehen 
kein krystallisiertes Chinon abscheidet, wurde da,s Gemisch mit 
Ather ausgezogen. Der Riickstand nach dem Verdunsten des Athers 
krystallisiert teilweise. Durch Zusatz von 1-2 Tropfen Eisessig 
wurde die ganze Suhstanz in Losung gebracht und rnit 10 mg o-Phe- 
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nylendiamin, gelost in wenig Alkohol, am Wasserbade erwarmt. Die 
beim Erkalten abgeschiedenen Xadelchen wurden aus Chloroform- 
Alkohol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 194O. Nach 
der Mischprobe lag dss Chinoxalin des Pimanthren-chinons vor. 

Ox ydation der Dedro-pimarsiiure mit Salpetersaure. 
SO g Dextro-pimarsaure wurden mit 100 cm3 Salpetersaure 

( d  = 1,15) 30 Stunden am Ruckfluss erhitzt, dann 100 cm3 Salpeter- 
saure (d = 1,4) zugefugt und nochmals 30 Stunden gekocht. Schliess- 
lich setzte man in einigen Portionen 75 cm3 rauchender Salpeter- 
saure ( d  = 1,32) zu und hielt die Losung nochmals 40 Stunden im 
Sieden. Die Losung spiilte man mit Wasser in eine Porzellsnschale 
und verdunstete sie am Dampfbade unter wiederholtem Zusatz von 
etwas Wasser. Der Ruckstand krystallisierte beim Stehen teilweise. 
Die Krystalle wurden filtriert, mit Aceton gewaschen und zweimal 
aus diesem Losungsmittel umkrystallisiert, wonach der Schmelz- 
punkt bei 218-219O lag. Mit der bei der gleichen Temperatur 
schmelzenden Saure CllH,,O,, die durch verschiedenartige Oxyda- 
tion der Abietinsaure erhalten war, gemischt trat keine Schmelz- 
punktsdepression ein. 

4,810 mg Subst. geben 9,540 mg CO, und 2,84 mg H,O 
4,805 mg Subst. geben 9,500 mg CO, und 2.91 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 54,ll H 6,56% 
Gef. ,, 54,09, 53,02 ,, 6,61, 6,780/, 

Auf die gleiche Weise osydierte man 120 g Dextro-pimarsiiure 
und erhielt beim langen Stehen des Gemisches der Oxydstions- 
produkte 1Og Krystalle und 70g  01. 

Die letzteren 10 g Krystalle wurden zur partiellen Veresterung 
mit 300 cm3 4-5-proz. methylalkoholischer Salzsaure 4 Stunden 
gekocht. Die Hauptmenge des Methylalkohols wurde im Vakuum 
bei Zimmertemperatur verdampft, den Ruckstand versetzte man 
mit gesattigter Kochsalzlosung und zog ihn wiederholt rnit Ather 
aus. Der atherischen Losung wurde mit Sodalosung der saure Anteil 
entzogen. Man erhielt so 2,6 g neutralen Ester und durch Ansauern 
und Extrahieren der Sodalosung 8,O g Sauren. Diese Operationen 
wurden mit dem sauren Anteil noch zweimal wiederholt, wonach 
man insgesamt 4,3 g neutraler und 6,l g saurer Produkte erhielt. 

Die sauren Anteile wurden dann mit Diazomethan in iitherischer 
Losung ganz verestert. Die fast vollstiindig krystallisierende Mssse 
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather bei 75O und 
gibt mit dem bei der gleichen Temperatur schmelzenden Trimethyl- 
ester der Sgure C11H1606, von osydativen Abbaureaktionen der 
Abietinsaure herriihrendl), keine Schmelzpunktsdepression. 

4,451 mg Subat. gaben 9,605 mg CO, und 3.13 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 58,70 H 7,73Y0 

Gef. ,, 58,85 ,, 7,8176 
1) Helv. 8, 637 (1925); 14, 545 (1931). 
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Die neutralen Anteile wurden einer fraktionierten Destillation 
unterzogen. 1,4 g der bei 145-130° (0,3 mm) siedenden Haupt- 
fraktion wurden mit einer Liisung von 0,7 g Natriumhydroxycl in 
4,5 cm3 Methylalkohol und 0,s em3 Wasser 30 Minuten gekocht, 
dann 5 cm3 Wasser.zugefiipt und die Losung nochmals 4 Stunden 
im Sieden gehalten'). Man dampfte den Nethylalkohol im Vakuum 
ab. Nach dem Ansauern rnit SalzsBure extrshierte man erschopfentl 
rnit Ather. Beim Einengen der atherischen Losung und Stehen- 
lassen derselben erhielt man eine reichliche I(rystallabscheidun,, die 
aus Wasser umkrystallisiert bei 2110 schmolz und rnit der S5ure 
C12Hl,0, vom Smp. 3120, die bei der Oxydation der Abietinsaure 
erhalten wurde, gemischt keine Depression des Schmelzpunktes 
erleidet. 

3,208 mg Subst. gaben 638 mg CO, und 2,055 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 55,77 H 7,090,h 

Gef. ,, 55,94 ,, 5.179/0 

Zur weiteren Charakterisierung dieser Saure murden 0,14 g 
davon rnit 7 em9 5-proz. methylalkoholischer Salzsaure 2 Stunden 
gekoeht*). Der nach der Aufarbeitung erhaltene saure Anteil schmolz 
nach zweimaligem Umkrystallisieren aus wassrigem Methylalkohol 
bei 149-160° und gab gemischt rnit dem friiher ausgehend von cler 
Abietinsaure hergesteIlten Dimethylester der Saure C1,H,,O, vom 
Smp. 148-149O keine Schmelzpunktsdepression. 

Bei der Verarbeitung der oben erwahnten 7 0 g  oliger Oxyda- 
tionsprodukte, erhalten durch Osydation von 130 g Deutro-pimar- 
siiure mit SalpetersBure, in ahnlicher Weise wie es hier fur den 
krystallisierten Teil beschrieben ist, erhielt man gleichfalls die heiden 
Sauren CllH,,O, und Cl2Hl8O,. 

Oxydation der Dextro-pimarsuitre mit einer etwa 25 Atomen Sutlerstoff 
entsprechenden Xenge Iiulizcmpermnnganut. 

Ausgegangen wurde von den amorphen Produkten, die bei cler 
Oxydation von Deutro-pimarsiiure rnit einer zwei Atomen Sauerstoff 
entsprechenden Menge Kaliumpermanganat aus den Nutterlaugen 
der Dioxysaure erhalten waren. 400 g dieses Gemisches loste man in 
16 Liter einer verdiinnten Lauge, die 7,5 g Kaliumhydrovyd pro Liter 
enthielt, fiigte 80 Liter Wasser zu und versetzte im Laufe von etwa 
vier Wochen unter Riihren sllmahlich rnit einer gesattigten Losung 
von 2,4 kg Kaliumpermanganat. Das verdampfende Wasser wurde je- 
weds wieder ersetzt. Nachdem das Permanganat verbraucht war, 
wurde mit freier Flamme auf 20 Liter eingedampft, filtriert, der 
Braunstein gut gewaschen und die Mutterlauge am Wasserbade auf 
10  Liter eingedampft. Nach dem Ansiiuern wurde im Extraktions- 
apparate rnit Ather erschopfend extrahiert. Den Evtrskt dampfte 

l) Helv. 14, 55.1 (1931). *) Helv. 14, 557 (1931). 



- 923 - 

man unter Wasserzusatz wiedcrholt im Vakuum ein. Das iibergehende 
Wasser wurde kondensiert nnd mit Ather extrahiert. Nnch dem 
Verdampfen des Athers wurde der Ruckstand iiber dns Chlorid in 
Acetanilid ubergefuhrt (Schmelzpunkt und Mischprobe). 

Die mit Wasserdampf nicht fluchtigen SBuren krystallisieren hei 
langerem Stehen teilweise. Durch Umkrystsllisieren konnte so die 
bei 318-219O schmelzende Saure CllHlsO, erhalten werden. 

3,581 mg Subst. gaben 7,14 mg CO, und 2,14 mg H,O 
3,627 mg Subst. gaben 7,24 mg CO, und 2,16 mg H,O 

CllH,,O, Ber. C 54,11 H 6,56% 
Gef. ,, 54,38, M,44 ,, 6,70, 6,68% 

Zur weiteren Charakterisierung wurde aus der Saure der bei 
75O schmelzende Trimethylester und dss bei looo schmelzende 
Anhydridl) hergestellt. Diese Produkte waren nach der Misch- 
probe identisch n i t  denen, die von der SBure C1lH,,O, aus Abietin- 
saure gewonnen waren. 

Anslyse  des Anhydrids. 
4,846 mg Subst. goben 10,40 mg CO, und 2,61 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 58,33 H 6,24% 
Gef. ,, 58,53 ,, 6,02:/, 

Gelinde Ozonisation cler l ledro-piniarsi iwc.  
10 g Dextro-pimarsaure wurden in 250 cm3 reinem Kohlenstoff- 

tetrachlorid gelost und 3 Stunden Ozon durchgeleitet. Da in dem 
Gasstrom Formaldehyd am Geruch erkennbar ist, wurde der Ver- 
such vor der vollstiindigen SLttigung abgebrochen. Nach dem Zu- 
satz von 200cm3 Wasser erhitzte man dss Gemisch 3 Stunden am 
Ruckflusskuhler unter Vorschaltung einer mit Eis-Kochsalz und einer 
mit Kohlendioxyd-Ather gekuhlten Vorlage. Die wassrige Schicht. 
von der Ozonidspaltung wurde zur Ausspiilung der Vorlagen be- 
nutzt und dann setzte man einen Teil davon mit Dimedon um. Um- 
gerechnet auf dss ganze Volumen waren bei der Ozonidspaltunp 15 yo 
der theoretischen Menge Formaldehyd entstanden. Die Dimedon- 
verbindung schmolz bei 188O. 

3,591 my Subst. gaben 9,10 mg CO, und 2.65 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 69,9 H 8,2o/b 

Gef. ,, 69,87 ,, 8.26:b 

Die Mkroanslysen wurden von den Herren Dr. M .  Furfw, Dr. 1V. ScliSller und 
X. Rrack ausgefuhrt. 

Organisch-chemische Laboratorien der Universitat Utrecht 
und der Eidg. Techniechen Hochschule Zurich. 

l) Helv. 14, 561 (1931). 
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Sur les 2,3,4,6-tetra-acetyl-d-glucoses a et p et sur une nouvelle 
source d’erreur dans la determination des points de 

fusion en tube capillaire 
par Alfred Georg. 

(25.  V. 32.) 

Byant eu besoin, comme procluits originels pour mes recherches, 
tles formes mutamhres a et /l du 8,3,4,6-t6trac6tylglucose, j’ai bt4 
amen6 m’occuper de la pr6parration de ces deux corps. Ceci m’a 
conduit a une sQrie d’observations nouvelles que je vais relater ici. 

Tetrwce’tylglucose /l. 
Ce corps a 6t6 obtenu pour la premikre fois en 1909 par E. Fischer 

et I{.  Delbruckl) en agitant avec du carbonate d’argent l’adto- 
hromoglucose en solution dans de l’ether contenant un peu d’eau. 
E. Pischer et R. Hess2) en smeliorbrent la prdparation en remplapnt 
l’bther par l’acbtone. Le rendement avec la mdthode premiere de 
Pischer ne d6passe pas 24% de la thdorie; en solution acdtonique 
H .  H .  Schlubnch et I .  Wolf3) ont obtenu 70 B 800/,. En modifiant 
quelque peu cette seconde mkthode, surtout en ce qui concerne 
l’isolation du produit de la rdaction, j’ai pu Blever le rendement 5 
plus de 90% de la th6orie en substance pratiquement pure, en sorte 
que ce corps peut mjourd’hui Ctre considCr6 comme facilement 
accessible en grande quantit6. 

Le point de fusion du tdtracdtylglucose B est indiqud par 
Fischer h 11S01), resp. E O O 2 ) .  &Ion produit pur prdsente un point de 
fusion net de 137,5-13S0 4), aprks un  16ger suintement a pmtir de 
135O. Dans la littkrature, je n’ai trouv6 qu’une seule mention, toute 
rCcente, d’un point de fusion superieur a 120°, soit 13505). J e  re- 
viendrai plus loin sur la raison de cette divergence d’avec les chiffres 
indiqubs par E .  Pischer. 

Fischer et Delbruck (1. c.) donnent comme pouvoir rotatoire 
en solution alcoolique ( c  = env. 4,5) [a12 = + 2,19O --f + 82,7O 
l’kquilibre &ant atteint aprks 40 heures environ ; Haworth et colla- 
borateurs5) indiquent [a]: = - 1,5 O -+ + 81O en solution alcoolique 
(c = 1,17, 6quilibre atteint en 10 jours) et [a]: = + 16O en solution 
chloroformique ( c  = 0,87). J’ai trouv6 dans l’alcool B 95%, comme 
moyenne de deux dries d’observations parfaitement concordantes, 

l )  B. 42, 2779 (1909). 
*) Tous les points de fusion indiquhs dans ce travail sont corrig6s. 
5, 1Y. -V. Hauorth, E. L. Hirvt et E. G‘. Teem, SOC. 1930, 1405. 

*) B. 45, 914 (1912). B. 62, 1507 (1929). 
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[a]:= - 3 , 0 ° - +  + 80,25O ( c  = 4%, Bquilibre atteint en 3 jours); 
dans le chloroforme absolu: [u]: = + 14,8O ( G  = 4,116), sans change- 
ment au bout d’l h. %. 

Tdtrucdt ylglucose u. 
Ce corps est dbcrit comme une substance nouvelle par H .  H .  

flchlubuch et I .  Wolf’), qui l’ont obtenu a partir de l’acbtochloro- 
glucose ,b de flchlubuch par la methode de Pischer et Hess (1. c.). 
C’est, d’aprks eux, une substance cristallisant dans l’bther en belles 
aipilles fusibles h 107-108°; son pouvoir rotatoire dans le chloro- 
forme est indique comme [u]: = + 138,9O ( c  = 0,9), dans l’alcool 
h 96% [a]’,” = + 139,4O -* + 83,1° ( c  = 0,746, Bquilibre atteint 
en 14 jours). 

Effectivement le tdtracbtylglucose u avait d6jh Ctt!  isole 15 ans 
auparavant par J. U. Nef. Dans une note au bas d’une page d’un 
de ses longs articles2), il mentionne avoir obtenu, en chauffant 8, 50° 
une solution Bthhrique d’ac6tobromoglucose avec du nitrate d’argent , 
un t6tracbtylglucose cristallisant dans l’dther en aiguilles fusibles i 
103O et possbdant un pouvoir rotatoire de [u]: = + 128,lO baissant, 
en solution acqueuse, It + 77,86O dans l’espace de 46 heures. Si Nef 
fait de cette substance un isomhre de structure et non un stbrrCoisomkre 
du tdtracdtylglucose ,8 de PiscAer, c’est qu’il croyait alors que les 
glucosides u et @ (et aussi les sucres r et ,8 eus-memes) se distinguaient 
non par la configuration stdrique du carbone pseudoaldbhydique, 
majs par l’extension du cycle lactolique. En appliquant les theories 
actuelles, on se rend aisdment compte que le corps obtenu par Nef 
devait &re le 2, 3,4,6yt6tracBtylglucose a; sa genbse et ses constantes, 
qui se rapprochent d6jIt beaucoup de celles de h’chlubuch (dvidemment 
Nef ne l’avait pas obtenu a 1’6tat tout B fait pur) ne laissent gukre de 
doute h ce sujet. 

Pour ne pas empibter s u r  le domaine de Schlwbach, j’ai repris les 
experiences de Nef. J’ai pu ainsi prdciser quelque peu le processus 
et les conditions de formation et demontrer phremptoirement l’iden- 
ditd du tetracetylglucose de Nef avec l’a-tbtracetylglucose de 
Schlubach. 

Lorsqu’on fait rbagir l’acdtobromoglucose et le nitrate d’argent 
dans 1’6ther rigoureusement pur et sec, le brome est remplace par 
le groupe -NO,, cette substitution &ant accompagnde d’une inversion 
de WuEderc. On obtient ainsi l’ac6tonitroglucose ,b3). Si 1’8ther contient 
de l’eau, la reaction ne s’arrste pas la, mais l’acbtonitroglucose form6 
subit une hydrolyse en acide nitrique et t6tracdtylglucose, avec 

l) B. 62, 1507 (1929). 
3) H .  Skraup e t  R. Kremann, M .  22, 1043 (1901); H .  H .  Schttlbach, P .  Stadler 

*) A. 403, 333 (Isle), note. 

et I .  Wol f ,  B. 61, 253 (1928). 
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nouvelle inversion dc Wnlden. D’autre part, en prdsence d’eau, 
d’acide nitrique et de nitrate d’argent en excbs, l’acktonitroglucose b 
s’isomerise lentement en la forme x et celle-ci pourra B son tour, 
bien que plus difficilement, subir une hydrolyse en acide nitrique 
et t6tracktylglucose ,B. Le schkma ci-dessous illustre cette s&ie de 
transformations : 

I ,/H Agh’O, 
CH20-4c- H-(CHOAc),-C, __f 

r - O - .  Br 
ncCtobromoglucose (a) 

- ‘YH To- \OH 

r-O-- 
P O x o 2  Hzo f CHCOAC- H-(CHOAc),-C CH,O-Ac-CH-( CHOAC)~- 
\H 

ac6tonitroglucose 8 t&racktylglucose a 

t.f I 
Y 

- H?O ~-“;-i”” 
\H 

CHZ0.h- A-O-A/H H-(CHOAc)3- t CHZOAc- H-(CHOAc) 
‘ONO, 

achnitroglucose a thtrac6tylglucose ,8 

J’ai pu isoler du produit de la rdaction, effectuke en prksence 
de petites qusntit6s d’eau, les deux t6trscdtylglucoses et  l’ac6tonitro- 
glucose a S 1’6tat pur (l’acbtonitroglucose /3 est trop instable dans 
les conditions de mes exp6riences). De tous ces produits, le t6trac6tyl- 
glucose a est, si l’exp6rience a 6th bien menhe, de beaucoup le plus 
abondant. Le rendement laisse h d6sirer: j’en ai obtenu, au maximum, 
33% de la thdorie, souvent 30 S 30% seulement ou moins encore. 
Une h i d e  plus systdmntique de l’ensemble des conditions exPCrimen- 
tales permettra sans doute de l’augmenter encore’); tel qu’il est, 
il est cependant dkjS supdrieur S celui de la mdthode de SchEubach 
(37 % h partir du b-acktochloroglucose, obtenu lui-mGme avec un 
rendement de 47 % A partir de l’ac6tobromoglucose2); soit 17,s yo 
environ par rapport B ce dernier). 

J e  disposais, pour l’identification de mon produit, d’un dchan- 
tillon authentique de t6trac6tylglucose a &ice S l’amabilit6 d’un 
collhgue, M. El. Vogel, auquel Schlubuch l’avait envoy6 en son temps. 
Mon produit, recristallis6 dans un m6lange d’dther et  d’dther de 
pktrole, formait des paillettes nacr6es ou des aiguilles aplaties trBs 
minces, frdquemment r6unies en rosettes, fusibles 99-looo, soit 
8O plus bas que le chiffre indiqu6 par Schlubuch. A mon grand 
ktonnement, 1’6chantillon de ce dernier fondait lui aussi B 98-99O 

I) Un essai de remplacer 1’6ther par l’ac6tone. comme pour la pr6pacation de 
I’isornbe /?, n’a pas donne de r&ultet favorable: dam ce dissolvant l’isom6rieation de 
I’achtonitroglucose B eemble Stre beaucoup plue rapide que son hydrolyse, et le thtra- 
achtylglucose ,8 seul a 6tk obtenu avec un rendement de 32%. 

?) H. H. Scliluback et  R. Gilbert, B. 63, 2292 (1930). 



et leur melange h 95-100°. Par recristallisation dans le melange 
d’6ther et  d’ether de pbtrole, il n’a etd possible d’elever le point de 
fusion d’aucun des deux produits au-dessus de 99-looo. Par contre 
en recristallisant l’echantillon de Schlubach dans 1’6ther seul, son 
point de fusion monta immddiatement h 112-113°, en m6me temps 
que les paillettes nacrees faisaient place B de trBs fines aiguilles 
soyeuses et filamenteuses. Mon propre produit se comporta exacte- 
ment de la m6me fapon (p. de f. 112,5--113O), et leur melange ne 
provoqua de nouveau aucun abaissement du point de fusion. L’iden- 
tit6 des deux produits est donc bien demontree. 

Le tetracbtylglucose a presente ainsi un ph6nomBne de dimor- 
phisme analogue a celui observe par E. Pischer et E.  P. Brmstrongl) 
clans le cas de l’a&ochlorogalactose, qui cristallise dans l’dther de 
petrole en aggdgats d’aiguilles fusibles a 76--77O, dans l’dther en 
longs prismes fusibles h 8243O.  

La nouvelle modification h p. de f. 99-looo *) ne contient pas 
de dissolvant de cristallisation, ainsi qu’en temoigne son analyse 
elementsire; son degre de puretd est egal, voire trhs ldghrement sup& 
rieur h celui de la modification de Schlubach, comme le montre la 
comparaison de leurs pouvoirs rotatoires en solution dans l’alcool 
a 95% ( c  = 4): 

Modification A p. de f. 112,5-113° : [a]: = + 141,5O 

3lcdification B p. de f. 99 -1OOO: [a]’d = + 142,0° 

+ 80,P kuilibre 

+ 80,3O en 3 jours 
atteint 1 

D’ailleurs la modification A point de fusion Qlev6 est aisdment 
retransformbe en celle B point de fusion bas par recristallisation 
dans un dissolvant (ether, acetone, chloroforme) additionn6 d’6ther 
de petrole. 

Si le pouvoir rotatoire initial en solution alcoolique est superieur 
ii celui indique par LSchZubach, j’ai par contre observe un pouvoir 
rotatoire plus bas dans le chloroforme (absolu): une solution h 4% 
environ m’a donne [a]: = + 135,OO (moyenne de deux determina- 
tions concordantes), sans changement appreciable en 17 heures. 

La preuve &ant ainsi apportee que la m6thode de Nef fournit 
r6ellement l’a-t6trac6tylglucose, il devient infiniment probable que, 
malgre les doutes de 8chlubach et Gilbert B ce sujet3), le corps isole 
par S ~ T U U ~  et Kremann en faisant a& le nitrate d’argent sur l’aceto- 
bromogalactose en solution dans 1’Cther4) dtait bien le 2,3,4,6-tBtra- 

1) B. 35, 837 (1902). 
2) D. J .  Law (Ch.Z. 32, 365 (1908)) mentionne bien avoir obtenu, en achtylant 

du glucose avec un melange d’anhydride et d’acide adtiquea en pr&ance de ZnC1, un 
t&rac4tylglucose fondant A 98”; &ant donne toutefois les conditions de BB formation 
et de BB cristallieation, il me aemble peu probable qu’il puiese a’2tre agi du 2,3,4,6- 
tetm6tylglucoee a. 

3) H .  H .  Schlubach e t  R.Gilbert, B. 63, 2292 (1930). 
I) M. 22, 1045 (1901). 
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acdtylgalactose a,  16gkrernent impur encore. Le point de fusion pluh 
Bled de ces auteurs (145O contre 133O pour le produit plus pur de 
S. et G . )  est peut-Ctre dii a un phhomene de dimorphisme, ou encore 
& la qualitd des tubes capillaires employds par les auteurs (voh plus 
loin) ou peut-&re simplement a une faute d’impression. 

Les 2,3,4,6-tdtracdtylgEucoses et les rbgles d’isorotation de  Hudso9i‘). 
Appliquant les rhgles d’isorotation aux dbrivds acCtylPs tlu 

glucose, C. 8. Hudson et J .  K .  Daze?) avaient trouvd h, peu de chose 
prBs la mCme valeur B pour la rotation moldculaire des centres asymP- 
triques 3 5 de 1s molbcule, en partant soit des tdtracdtyl-mbthyl- 
glucosides a et B, soit des pentacdtylglucoses a et /?. 

C H Z O A C ~ - C ~ - &  -C ‘/H CHtOAc-b-C-C-C- -C 

H H OAc H H H OAc H 
15 11 13 1.2 5 I+ 13 I.’ 

I ‘H I A A C  H L A C  1 
I 0 

I Aac LAC 
+ B  + A  

dkriv6 a 
A 

L’6quation [.U a] + [ill 83 = 2 B leur a donnd en effet: 
dam le chloroforrne: 2 B = 40.700 (pour R = OCH,) ou 41.100 (pour R = OCOCH,) 
dans l’alcool absolu: 2 B = 40.600 (pour R = OCH,) ou 41.100 (pour R = OCOCH,) 

Les 2,3,4,6-t6tracktylglucoses a et /? fournissant une nouvelle 
paire de substances possddant In meme partie B de la moldcule que 
les corps Qtudi6s par Hudson et Dale, il m’a sembld intdressant 
d’examiner si la rbgle d’isorotation s’y appliquait bgalement. Or, 
tel n’est pas le cas. Pour R = OH dans les formules ci-dessus, les 
valeurs observdes pour les pouvoirs rotatoires donnent en effet : 
dans le chloroforme: 2 B = ( + 135 X 348) + ( + 15 X 34s) = 47.000 f 5.200 = 52.200 
dam i’alcool a 95% : 2 B = ( + 142 x 348) f ( - 3 X 348) = 49.400 - f  .050 = 48.350 

c’est-&-dire des vsleurs sensiblement plus fortes que celle trouvee 
par Hudson et Dale. I1 fnut donc admettre que le radical -OH en 
position 1 exerce, contrairement aux radicaus - OCH, et - OCOCH,, 
une influence non ndgligeable sup la rotation des autres centres asy- 
mbtriques, principalement sur celle du carbone 2 selon toute pro- 
babilitd. 

I1 est a remarquer que la valeur 2 R = 52.200 se rapproche 
sensiblement de celle qui se dbduit de la rotation des ac6tochloro- 
glucoses a et (ou R = C1) en solution chloroformique, soit: 

2 B = (+ 166 x 366,s) + ( -  18,0 X 360.5) = 60.800 - 6.800 = 54.(H30 

l) Am. SOC. 31, 60 (1909); Scientific Paper KO. 533 of the U.S. Bureau of Stand- 
ards (1926); Rapport sup les Hydrates de carbone (Glucides) ( D i x i h e  conference dc 
1’Union internationale de Chirnie, Liege 1930), p. 59. 

*) Am. Soc. 37, 1264 (1915). 
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(en admettant avec Schlubach’) que la rotation de l’isomkre B dans 
ce dissolvant ne serait pas trks diffbrente de celle trouvCe tlans le 
thtrachlorure de carbone, soit - 18,6O). 

Les groupes - OH et - C1 exercent donc, dans le cas present,, 
sur la rotation molhculaire B une influence du m6me ordre de 
grandeur. 

Influence de l’alcalinite’ du verre sur In determination des points de 
fusion en tube capillaire. 

En travnillant a la preparation du t6trachtylglucose 8, j’avais 
rernarquh que son point de fusion n’btait jamais net et variait fie- 
quemment d’une ddtermination & l’autre. I1 6tait gbn6ralement 
situd entre 120 et 130°, mais depassait parfois ce dernier chiffre. 
Un jour, aprhs avoir recristallise un produit dont le point de fusion 
se rapprochait dCja de 137O, je constate qu’il fond de nouveau entre 
123 et 126O. J’avais justement dpuise ma provision de tubes capil- 
lnires et venais de m’en refaire en dtirant, comme de coutume, des 
eprouvettes ordinaires a la flamme. Ayant pu Qcarter, aprks examen, 
les kources d’erreur connues (humiditd, impuret6 ou division trop 
fine de la substance, diamhtre du tube, vitesse de chauffage) comme 
n’dtant pas la cause du phdnomkne observe, je me suis demand6 
si l’alcalinit6 du verre ne pouvait pas jouer un rde.  I1 est bien connu 
en effet qu’une trace d’alcali augmente tr&s fortement la vitesse de 
mutarotation des sucres ainsi que de certaines isombrisations (migra- 
tions de groupes acBtyle ou benzoyle par euemyle). Sil’alcalinitd super- 
ficielle du verre agissait de la m6me fa$on sur le t6tracdtylglucose B 
solide un peu au-dessous de son point de fusion, une isomdrisation 
partielle en derive a devait se produire, crbant ainsi un mdlange tie 
deux substances diffdrentes, d’oh abaissement du point de fusion. 
Cette hypothkse s’avera exacte : aprhs avoir dbsalcalinisd superfi- 
ciellement mes tubes capillsires en les chauffant dans de l’acide 
chlorhydrique, le meme 6chantillon de t6trac6tylglucose /? me donna 
le point de fusion net de 137,5-13S0. Autre fait probant: en intro- 
duisant au moyen d’une capillaire une trace de cristal dans la subs- 
tance fondue et  refroidie un peu au-dessous de son.point de fusion, 
elle recommenCait immbdiatement a cristalliser si la ddtermination 
svait 6th effectu6e en tube desalcalinisb, tandis que cette recristalli- 
sation ne se produisait jamais dans les tubes a reaction alcaline ayant 
donnB des points de fusion infhrieurs & 130O. 

J’ai alors voulu constater si un certain nombre d’autres substances 
du groupe des sucres presentait le mdme phbnomkne. Les rbsultats 
de ces essais sont consign& dans le tableau ci-dessons. Comme on le 
voit, seiils les corps possCdant un goupe  pseudo-aldhhydique (ou 

1) B. 61, 287 (1928); 63, 2292 (1930). 
59 
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pseudo-cdtonique) libre, capables de prdsenter en solution le phho-  
mene de la mutarotation, ont donnd en tube alcalin un poict de 
fusion infbrieqr ii celui observ6 en tube dbsalcalinisd. D'une facon 
gdndrale lc ph6nom8ne a 6tB d'autant plus ma.rqu6 que la tempdrature 
cle fusion dtait plus dlevee et la viscositd du corps fondu plus faible. 

Dans lc tableau qui suit, la premibre colonne de chiffres indique 
le point de fusion le meilleur donnB par la littdrature, la seconde celui 
trouvd en tube capillaire h rdaction alcaline, la troisikme celui trouvd 
en tube ddsalcalinisd. Le premier chiffre de chaque colonne (S.) 
indique la tempdrature du ddbut de suintement dc la substance, le 
second (F.) celle cle la fusion proprement dite. 

Pour que les resultats soient entiArement comparables, les deux 
ddterminations ont 6td faites simultan6ment pour chaque substance, 
en chauffant trks lentement dans le voisinage du point de fusion. 

~ 

P. de f. en tube 
alcalin 

S. F. - 133' 143-146' 

- 105' 110-112' 
97' 98,5-100' 

- 112' 123-126' 
131' 133-133,5' 
148' 150,6-151° 
95' 98-105' 

128' 130,5-132' 

131' 132-132,5' 
170' 180-185' 

Corps I= 
~ 

P. de f. en tube 
d6selcalinisB 

S. F. 
-1420 146-14i0 

111' 112,5-113' 
98' 99-100' 

135' 137,5-138' 
131' 133-133,5' 
148' 150,5-151' 
102' 104-105' 

131' 133-134' 

131' 132-132,5' 
-145' 150-160' 

Glucose u .  . . . . . . 
2,3,4,6-T6tracbtylglu- 

cose u 
Modif. dc SehEubaeh . 
Nouvelle modif. . . . 

2,3,4,6-TBtrac6tylglu- 
cose B . . . . . . . 

Pentac6tylglucose . . 
Acbtonitroglucose a . . 
Fructose p . . . . . . 
1,3, 4,5-T6t~~~btylf1~1~- 

tose /? . . . . . . . 
d'Irvilze*) . . . . . . 
Saccharose . . . . . 

Octoac6tylisosaccharose 

P. de f .  
littkrature 

146' 

107-108' - 
120' (135' I))  

134' 
150-151' 
102-104' 

132' 

131-132' 
184-185' 

Pour le tdtracdtylfiuctose /?, le rdsultat obtenu fournit une 
preuve de l'existence de l'isombre a correspondant. Une mutarot a t '  ion 
du ddrivd /? n'a en effet pas 6lk obsen-he, probablement parcc! qu'elle 
est trop rapide et de trop faible amplitude. 

De toutes les substances examindes, le saccharose est la seule 
qui fonde plus bas en tube ddsalcalinisd qu'en tube alcalin. Cela 
s'explique aisdment si l'on se rappelle l'extr6me sensibilitd de ce 
sucre aux acides, surtout i% chaud. Des traces de gaz chlorhydrique 
restdes adsorbCes aux parois du verre ont pu suffire pour provoquer 
une ddcomposition partielle du sucre partir de 145O. 

I) 1V. .V. Haworlh, E. L. ffirsl et E. G. Teece, SOC. 1930, 1405. 
z, J .  C. Irc.ine, .J. W. H. Oldhnna et A. F. Skinner, Am. SOC. 51, 1279 (1929). 
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PARTIE EXPGRIMENTALE. 

Pre'paration du tetrace'tylglucose @. 
50 p. d'acbtobromoglucose pur (p. de f .  89-90°) sont dissous 

tlans 7d cm3 d'acdtone pure du commerce (acetonum puriss. i l e r c k ) .  
A la solution, refroidie a Oo, on ajoute 1,5 cm3 d'eau, puis par petites 
portions et en agitant frbquemment 25 gr. de carbonate d'argent; 
fraichement prepare (lave, pour finir, a l'acetone et sechd dans le 
vide h poids constant). Aprbs 3/4-1 h., lorsqu'une prise de la solution 
ne se trouble plus par adjonction d'une goutte de nitrate d'argent 
alcoolique, on sort le rbcipient de la glace, redissout par chauffage 
modCrd et  6ventuellement par adjonction d'ac6tone fraiche les 
cristaux de tdtrachtate qui gbnbralement ont dbjh commenc6 B se 
tleposer, filtre la solution A la trompe sur un peu de noir animal et 
lave les sels d'argent sur le filtre l'acdtone tibde. La, solution filtree 
est immkdiatement concentrbe dans le vide & temperature modQree 
(30-40O) jusqu'au moment oh une cristallisation y ddbute. On 
interrompt alors la concentration et rajoute sans tarder 200 cm3 
d'ether sec. Aprbs 1-2 h. de stationnement a 1s glaciere on essore e t  
lave les cristsux A l'dther sec. La solution filtrCe, additionnde de 
300 cm3 d'dther de pbtrole, donne une nouvelle cristallisation abon- 
tlante, qui est traitbe comme la premibre. Enfin, en concentrant 
fortement dans le vide h environ 40° les eaux-mkres, on obtient 
encore une troisibme cribtallisation. J'ai obtenu de cette fason: 

Ire cristallisation: 25,9 gr. p. de f.  136,5--138O 
2me n 11.3 gr. 136-137,5' 
3me D 1.7 gr. 134-136' 

Total: 38,Qgr. ou 92% du rendement thbrique. 

Pour avoir la substance absolument pure, il suffit de la recristal- 
liser une fois en la dissolvant dans le moins possible d'acbtone tibde, 
apr6s quoi l'on rajoute 2-3 volumes d'6ther sec puis, en agitant, 
de l'6ther de pbtrole jusqu'h debut de cristallisation. On procbde 
ensuite comme ci-dessus. 

Poucoir rotatoire. La substance employee pow ces dkterminations 
a etd recristallisbe jusqu'h constance du point de fusion (137,5-13S0). 

Dana le chloroforme abaolu (fraichement distilk) j'si trouv6: 
c = 4,116 I = 1 f = 18" aD = + 0,61° [a]: = + 14,s' f 0.5 

Inchange sprh 1 h. %. I'angle de rotation avait augment6 au bout de 23 h. 6, 

Dane I'alcool B 95% les chiffres ont 6tk: 

+0,6So, d'oh [aID = + 16,5O 

I) c = 3,37 1 = 1 i =  2G26". 
temps: 0 (ertrapolk) 7min. 17min. 60min. 90min. 16 h. 22 h. 48 h. 64 h. 

[a],,: (-3,0°) -0,45O +3,10 13,350 18,7O 66,8O 71,5O 78,4' +80,2O 
aD: ( -0 , lO' )  -0,015" +0,105" 0.45" 0.63' 2,25O 2,41' 2.64' +2,70° 
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2) c = 3,147 1 = 1 t = 24-26”). 
t e m p :  0 (extrapol6) 5 min. l0min. 15min. 20min. 30min. 45min. 6Oniin. 

[aID: ( -  3,1°) - 1,45O +0,5O 2,15’ 3,85O 7,25O 12,05O 1.5.1O 

temps: 2 h. 3 h. 17 h. 24 h. 72 h. 120 h. 
aD: + 1,05O 1,3i0 2,54O 3,W0 3,28O +3,33’ 
[.ID: +25,35O 33,05’ G6.1” 53,35O 59,lO +80,3” 

aD: (-0.13’) -0,06O +0,02’ O,OOo 0.16’ 0,30° 0,50° 0,Mo 

Preppnrcrtion dzr tetnm%ylglucose a. 

L’ac6tobromoglucose pur est dissous dans 1’6ther see Q rnison de 
10 cm3 par gr. On introduit la quantitd d’eau ndcessaire ( $4 h 1 mol.), 
agite jusqu’h ce qu’elle se dissolve, puis ajoute du nitrate d’argent 
(0’6 a 1 gr. par gr. de substance) et chauffe au bain-marie dans un 
ballon mnni d’un rbfrigdrant a reflux jusqu’h ce qu’une prise de I s  
solution, dilude avec un peii d’alcool, ne se trouble plus par adjonc- 
tion d’une goutte de nitrate d’argent alcoolique. La salution, neutre 
au moment de sa prdparation, devient acide au papier Congo d&s 
qu’on ajoute le nitrate d’argent. Pour empc‘cher qu’une trop forte 
acidit6 ne se d6veloppe au cours de la rdaction, j’ai ajoutd du carbo- 
nate de baryum ou du sodium mdtallique (j’ai h i t 6  l’emploi de car- 
bonate ou de bicarbonate de sodium B ce stade de la r6action & cause 
du risque de la formation de carbonate d’argent, qui rdagirait, en 
donnant du t6trachtate p) .  

Vu le danger d’isom6risation, SOUS l’influence d’un contact 
trop prolong4 avec un excbs de nitrate d’argent, de l’adtonitro- 
glucose primairement formd, il est prudent d’abr6ger la dude  de 
la r4action autant que possible. Or le nitrate d’argent ordinaire, 
m6me finement pulv6ris6, rbagit lentement. On peut accdldrer de 
beaucoup la reaction en utilisant un nitrate (( actif D qui se prdpare 
de la maniitre suivante: on dissout du nitrate d’argent commercial 
dans de l’alcool mdthylique chaud B 90% (10 $m3 par gr.) et verse 
la solution chaude, en agitant, dans deux volumes d’dther: le nitrate 
pr6cipite alors en grumeaux trbs finement divisds, qu’on essore h 1% 
trompe, lave & 1’6ther et s&che dans le vide B poids constant. 

Dane un esaai fait avec 10gr. d’ac6tobromoglucoee (lOOcmS d’bther, 0,3cm3 
d’eau) e t  10 gr. de nitrate sactit,, la reaction, en p r h n c e  de carbonate de baryuni, a 
6th termin& en moina d’une heure, alors qu’un essai fait avec une miee en Ceuvre de 50:: 
plus faible, mais avec du nitrate ordinaire finement pulv6ris6, avait dur6 3 h. ‘/2 jusqu’A 
la disparition de la A c t i o n  du  brome. 

La reaction terminhe, on filtre h la trompe sur du noir animal, 
lave les sels d’argent a l’dther et additionne la solution filtr6e d’6ther 
de petrole jusqu’h formation d’un trouble qu’on fait redisparaitre 

l) Cette sbrie d’obeervationa s’est Btendue sur un dimanche dhiver oh la tempkra- 
ture de la chambre polarim6trique baissa fortement au-dessous de la normale; c’est ce 
qui explique le temps plus long requis pour atteindre 1’6quilibre. 
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par quelques gouttes d’dther. Aprbs avoir grattd les parois du 
recipient avec une baguette de verre, on lsisse reposer une nuit. 
On d6cante le lendemain des cristaux formds. Ceux-ci ne sont pas 
encore le tdtrac6tate u cherchd, mais, suivant les conditions dans 
lesquelles la rdaction s’est faite, du tdtracBtate B ou de l’ac6tonitro- 
glucose u. On les distingue soit par leur point de fusion, soit par la 
coloration rouge que donnent les ddrivds nitrds lorsqu’on les chauffe 
en solution acdtique avec une trace de brucinel). La solution ddcantbe, 
de nouveau fortement acide au papier Congo (l’hydrolyse du groupe 
- X 0 3  n’est pas terminee au moment oh tout le brome eat 6limin6) 
est chauff6e avec du bicarbonate de sodium jusqu’8 rdaction neutre. 
Aprbs refroidissement et addition d’un peu de sulfate de sodium 
anhydre pour dliminer l’eau formde, on filtre, concentre fortement 
la solution filtr6e dans le vide A 30-40°, puis l’abandonne h la 
glacibre: une huile se depose bient6t. Aprbs quelque temps, de prdf6- 
rence aprbs grattage ou amorqage, des cristaux en rosettes d’aiguilles 
nplaties apparaissent tant dans la couche huileuse que dans la solu- 
tion surnageante. On laisse reposer plusieurs jours, jusqu’h ce que la 
cristallisation n’augmente plus. On dCcsnte alors la solution, dissout 
les parties huileuses dans le moins possible d’Cther, puis essore les 
cristaux h la trompe et les lave avec de l’dther contenant un peu 
d’dther de p6trole. Les eaux-mbres, gdndralement scides de nouveau, 
sont neutralides par du bicarbonate de sodium aprks adjonction 
de suffisamment d’Bther pour dissoudre toute precipitation qui 
pourrait s’y &re produite. On concentre ensuite et  abandonne h 
cristallisation comme ci-dessus, en rdpdtant cette opCration sutant 
de fois qu’une cristallisation se produit encore. 

Les cristaux ainsi obtenus repr6sentent essentiellement le 
tetracdtate u cherch6; il n’est cependant paa encore pur. Pour le 
purifier, on se aert de l’dther, dans lequel il se dissout plus facile- 
ment et surtout plus rapidement que les corps qui l’sccompagnent. 
On traite les cristaux bruts par de l’bther tikde (15-20 cm3 par gr.) 
contenant dventuellement un peu (jusqu’h 10%) d’acbtone, dCcante 
rapidement et  lave le reaidu non dissous m e  ou deux fois avec 
un peu d’6ther frais; il n’est plus alors formd que de tdtracdtate B 
(petites aiguilles drues ou prismes allongbs) et d’acdtonitroglucose 3: 

(petits prismes ramasses), qu’on peut sdparer par du benzene dans 
lequel le premier est beaucoup moins soluble que le second. La  solu- 
tion de tdtracetate a est additionnde d’dther de pdtrole jusqu’h for- 
mation d’un lbger trouble; une cristallisation en rosettes d’aiguilles2) 

1) W.  Kdnigs et E. Knorr, B. 34, 976 (1901). 
2) Si la solution eat trb  concent& et que la cristellieation d6bute avant que 

1 B 1 % vol. d’6ther de p6trole ait 6tB cajout.4, c’eet la modification en aiguillee aoyeuses, 
fusibles B 112-113°, qui cristallise frbquemment. 
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y commence bient6t. Pour avoir le tbtracbtate u entikrement pur, 
3 S 4 cristallisations pareilles sont Mquemment nbcessaires. 

partir de 20 gr. dac6to- 
bromoglucose (200 cm3 d’kther, 0,9 cm3 d’eau, 12 gr. de nitrate d’argent ((actif,), neutra- 
lisation par le sodium) j’ai obtenu 537 gr. de t6trac8tylglucose a (=  32,9:6), 1.16 gr. 
de tetrec6tylglucose B e t  1,37 gr. d’ac6tonitroglucose a. 

A titre d exemple, je mentionnerni un de mes essais oh, 

A 1’Qtat pur, le tbt,rac8tylglucose u est parfaitement stable h 
l’air; aussi longtemps qu’il est souill8 de dbriv8s nitrds, il doit stre 
conserve B l’abri de l’humidit.8. 

L’8ther employ8 au cours de cette prdparation doit 6tre exempt 
d’alcool. 
0,1790 gr. subst., p. de f. 99-100°, ont don& 0,3171 gr. de CO, e t  0,0933 gr. de H,O 

C,,H,Clo CnIcul6 C 48,26 H 5,79y0 
Trouv6 ,, 48.32 ,, 5.83% 

Pouuoir rohloire. - Dana le chloroforme absolu j’ai trouv6 pour la modification 

1) c = 4,360 1 = 1 1 = 18O aD = +5,89O [z]: = +135,1° f 0.9 

2) ~ = 3 , 5 6 2  I = 1 t =  21° aD = +4,80° [a]: = +134,8O 5 0,5 

Dens I’alcool ii 95%. la mdme modification m’a donn6: 

A p. de f. 99-l0Oo, purifik pnr plusieurs recristellisations: 

1) c =4,W 1 = 1 t =  20-23’. 
t e m p :  0 (extrapol6) 5 min. l0min. 15min. 20min. 3Omin. 45rnin. 6Omin. 
aD: (+5,68O) + 5,575O 5,W 5 , W  5,33O 5,2O0 5,MO 4,92O 
[aID: (+  142,OO) + 139,4O 137,0° 135,OO 133,3O 130,OO 126,0° 123,OO 
t e m p :  l % h .  2 h .  4 h .  6 h .  8 h .  24h. 30h. 
aD : +4.75O 4,62O 4,27O 4,05O 3,91° 3,46O 3,31O 
la1D : +118,8O 115,9O 106,SO 101,3O 97,8O 86,5O 83,5O 
t e m p  : 48 h. 56 h. 74 h. 96 h. 
aD : 3,25O 3,235O 3.212O + 3,212O 
[a]D : 81,3O 80,9O 80,3O +80,3O 

temps: 5 min. 100 min. 180 niin. 19y2 h. aprbs catalyse par une goutte 

orD: +5.&1* 5,60° 5,40° 4,40° + 3,31° 
[aID: + 142,OO 136,0° 131,3O 107,0° + 80.60 

c=4,00 1 = 1 1 = 22-250 
temps: 0 (extrapol6) 5 min. l0min. 15min. 20min. 30min. 1 h. 2 h. 4l/i h. 
o r D :  (+5,66O) +6,61° 5,56O 5,51° 5,46O 5,38O 5,18O 4,86O 4,40° 
[a]D: (+ 141,5O) + 140,3O 139,OO 137,8O 136,5O 134,5O 129,5O 121,5O 110.00 
t e m p  : 6 h. 8 h. 23 h. 311/,h. 48h. 55 h. 72 h. 77 h. 120 h. 
aD : +4,20° 3,95O 3,50° 3,32O 3,26O 3,22O 3,21° 3,207O + 3,207O 
[a]D: +105,0° 98,8O 85,5O 83,OO 81,5O 80,5O 80,3O 80,2O +80,2O 

2) c = 4, l l  2 = 1 1 = 25-26”). 

d’amnioniaque 

La modification t i  p.’de f. 112,5--113O m a donne dans 1 alcool a 957:: 

’) La vitesse t r b  r6duit.e de la mutarotation dens cette s6rie semble due a une 
l6g6re modification du pH de l’alcool. A noter que pour la dur& de la mutarotation des 
tBtrac6tylglucoses a et  B en solution alcoolique. les chiffres indiqub par les divers auteurs 
varient 6normCment: de 40 heures (E. Fischer) b 14 jours (Schlubach). 
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Dd~alcalinisation des tubes capillaires. 

Si l’on ne possde pas de tubes iL point de fusion fait3 en verre non alcalin, on p u t  
dhlcaliniser des tubes en verre ordinaire de la fapon suivante: les tubes sont plac6s 
dans une kprouvette en Verre fort e t  arros6s d’un melange en parties &ales d’acide 
chlorhydrique concentd pur e t  d’eau. On chauffe au bin-marie, puis d u n i t  1’6prou- 
v e t k  B une t r o m p  a eau. En faisant alterner plusieurs fois le vide e t  les rentr6es d’nir, 
on duesit A faire p6netrer l’acide jusqu’au fond des tubes capillaires. Aprk  avoir chauff6 
quelque temps 8 1Wo, on dkante  l’ecide e t  s h h e  les tubes en chauffant 1’6prouvette 
dans le vide de la t r o m p  dam un bain d’ecide sulfurique ou de glycbrine. Si les tubes 
capillairea sont btroits, il f 8 U t  chauffer jusqu’a 170-180° pour en chaser  compkte- 
ment 1’8cide. Aprh  avoir Bt4  conserves m e  nuit dans le vide sur de la potasse, Ies tubes 
sont prt% A stre utilisb. 

Genbve, Laboratoire de Chimie organique de l’Universit4. 

Synthbse de la 3-iodo-2-naphtylamine 
par Henri Goldsteln e t  Ernest Cornamusaz. 

(28. V. 32.) 

Poursuivant 1’Ctude de l’acide 3-iodo-2-n,zphto’ique1), nous avons 
fait subir h ce compod la degradation d‘apres Curtizcs, suivant le 
sch6ma : 

L’hydrazide I1 a 6t6 obtenue par rCaction entre le chlorure 
d’acide et  l’hydrazine ; il s’est form4 simultan6ment le dCriv6 diacyl6 
V. Soumise l’action de l’acide azoteux, l’hydrazide a donne 
l’szide 111. Par chauffage avec de l’alcool, l’azide a conduit a l’ure- 
thane VI  ; la saponification de l’urbthane pr6sentant quelque diffi- 
cultC, nous avons renonce h poursuivre son Btude, car nous avons 
constat6 que l’azide se transforme directement en 3-iodo-5-naphtyl- 
emine (IV), lorsqu’on la traite par l’acide aulfurique2). 

V VI 
Par reaction diazo’ique, la 3-iodo-3-naphtylamine a 6t4 trans- 

formhe en 3-iodo-2-naphtol (VII);  en traitant ce compos6 par le 
sulfate de mbthyle, nous avons obtenu 1’6ther mdthylique correspon- 
dant, prdpare rCcemment par une voie diff6rente par Clemo et 
Sp ence 3). 

1) Ire communication: Helv. 14, 200 (1931). 
a) D’apr&s le mode op6ratoire d6crit par Li?&demnnrr e t  U’essel. B. 58, 1225 (19%). 
3, SOC. 1928, 2819. 



- 935 - 
Dd~alcalinisation des tubes capillaires. 

Si l’on ne possde pas de tubes iL point de fusion fait3 en verre non alcalin, on p u t  
dhlcaliniser des tubes en verre ordinaire de la fapon suivante: les tubes sont plac6s 
dans une kprouvette en Verre fort e t  arros6s d’un melange en parties &ales d’acide 
chlorhydrique concentd pur e t  d’eau. On chauffe au bin-marie, puis d u n i t  1’6prou- 
v e t k  B une t r o m p  a eau. En faisant alterner plusieurs fois le vide e t  les rentr6es d’nir, 
on duesit A faire p6netrer l’acide jusqu’au fond des tubes capillaires. Aprk  avoir chauff6 
quelque temps 8 1Wo, on dkante  l’ecide e t  s h h e  les tubes en chauffant 1’6prouvette 
dans le vide de la t r o m p  dam un bain d’ecide sulfurique ou de glycbrine. Si les tubes 
capillairea sont btroits, il f 8 U t  chauffer jusqu’a 170-180° pour en chaser  compkte- 
ment 1’8cide. Aprh  avoir Bt4  conserves m e  nuit dans le vide sur de la potasse, Ies tubes 
sont prt% A stre utilisb. 

Genbve, Laboratoire de Chimie organique de l’Universit4. 

Synthbse de la 3-iodo-2-naphtylamine 
par Henri Goldsteln e t  Ernest Cornamusaz. 

(28. V. 32.) 

Poursuivant 1’Ctude de l’acide 3-iodo-2-n,zphto’ique1), nous avons 
fait subir h ce compod la degradation d‘apres Curtizcs, suivant le 
sch6ma : 

L’hydrazide I1 a 6t6 obtenue par rCaction entre le chlorure 
d’acide et  l’hydrazine ; il s’est form4 simultan6ment le dCriv6 diacyl6 
V. Soumise l’action de l’acide azoteux, l’hydrazide a donne 
l’szide 111. Par chauffage avec de l’alcool, l’azide a conduit a l’ure- 
thane VI  ; la saponification de l’urbthane pr6sentant quelque diffi- 
cultC, nous avons renonce h poursuivre son Btude, car nous avons 
constat6 que l’azide se transforme directement en 3-iodo-5-naphtyl- 
emine (IV), lorsqu’on la traite par l’acide aulfurique2). 

V VI 
Par reaction diazo’ique, la 3-iodo-3-naphtylamine a 6t4 trans- 

formhe en 3-iodo-2-naphtol (VII);  en traitant ce compos6 par le 
sulfate de mbthyle, nous avons obtenu 1’6ther mdthylique correspon- 
dant, prdpare rCcemment par une voie diff6rente par Clemo et 
Sp ence 3). 

1) Ire communication: Helv. 14, 200 (1931). 
a) D’apr&s le mode op6ratoire d6crit par Li?&demnnrr e t  U’essel. B. 58, 1225 (19%). 
3, SOC. 1928, 2819. 



- 936 - 

D’autre part, nou8 avons cherch6 a transformer l’amitle de 
l’acide 3-acetamino-2-naphtoique en monoac&yl-2,3-naphtyl&ne- 
diamine, en appliquant la methode d’Hofmann; niais nos tentatives 
dsna ce sens ont dchou6. 

PARTIE EXPGRIMENTALE. 

3-Iodo-2-naphtogl-hydrazine (11). 
Le chlorure de 3-iodo-3-naphtoyle‘) brut, obtenn b partir de 

3 gr. d’acide, est introduit b O o  dans 5 cm3 d’hydrate d’hydrazine; 
on laisse ensuite rCagir une demi-heure b temphrrature ordinaire, puis 
on ajoute de l’eau, essore le pr6cipit6 et lave avec du carbonate de 
sodium trPs dilu6. Le prochit ainsi obtenu est broy6 avec 3 cm3 
d’acide chlorhydrique concentr6 ; on laisse reposer une demi-heure, 
dilue avec 150 cm3 cl’eau et chauffe 1’6bullition. Le r6sidu insoluble 
est constitud par le ddrivd diacyle V, tandis que l’hydrazide I1 
passe en solution sous forme de chlorhydrate; en traitant le liquide 
filtrd par l’acdtate tle sodium, on prbcipite la base. Rendement: 
1,8 gr., soit 55%. 

La 3-iodo-2-naphtoyl-hydrazine cristallise dans l’alcool en longues 
siguilles presque incolores, group6es en rosettes, fondant vers 350° 
en ge ddcomposant. Peu soluble dans l’eau bouillante, la substance 
se dissout assez fscilement dans l’alcool, le benzbne et surtout dans 
I’acide sc6tique glacial. Elle rdduit lentement 5 froid I s  solution 
ammoniacale de nitrate d’argent. 

2,743 mgr. subst. ont donne 0,220 om3 N, (23O, 737 mm.) 
C,,H,ON,I Celcul6 N 8,98 Trouv6 N 8,97:& 

N,N’-Di(3-iodo-2-naphtoyZ)-hydra~ine (V). 
temphrature ordinaire, 0,3 cm3 d’hydrate d’hydra- 

zine avec le chlorure de 3-iodo-2-naphtoyle2) brut obtenu a partir 
de 1 gr. d’acide. AprSs dilution avec de l’eau, on essore, et lave avec 
une solution trPs dilude de carbonate de sodium. Le produit ainsi 
obtenu, contenant un peu de 3-iodo-2-naphtoyl-hydrazine, est chanff6 
avec une solution alcoolique d’iode; le d6riv6 monoacyl6 se trans- 
forme ainsi en derive ~liscyl6~).  On ajoute de I’eau et Climine l’iode 
en exch au moyen de bisulfite de sodium. Rendement: 0,9 gr., 
soit 90 yo. 

Par cristallisation dans le nitrobenzhe, on obtient de petites 
aiguilles 1CgPrement b runhes ,  insolubles dans les dissolvants usuels 
et fondant & 318O. 

On broie, 

3,039 mgr. eubet. ont donne 0,125 omJ N, (24O, 741 mm.) 
C,,H,,O,N,I, Celcul6 N 4,73 Trouv6 S &Sly/, 

l )  Helv. 14, 202 (1931). 2) 1. c. 
s, Cf. Curtius et Slruce, J. pr. [2] 50, 300 (1894). 



- 937 - 

3-Iodo-2-naphtoyl-azide (111). 
On broie dans un mortier 3 gr. de 3-iodo-2-naphtoyl-hydrazine 

avec 4 em3 d’acide chlorhydrique concentrC, dilue avec 20 cm3 d’eau 
et  ajoute de 1s glace; on introduit rapidement 1 gr. de nitrite de 
sodium dissous dans un peu d’eau, en agitant Cnergiquement. La 
rdaction est immCdiate et l’azide s’agglombre en une masse brune; 
on lave a l’eau et sPche a l’obscuritd sur de la porcelaine poreuse. 
Rendement: 2,7 gr., soit 85%. 

Poudre brune, peu soluble froid dans les dissolvants usuels, 
dbflagrant entre 60 et 65O sans fusion prbalable. 

3-Iodo-2-nnphtyl-urethane (VI).  
On chauffe a 1’Cbullition 1 gr. de 3-iodo-2-naphtoyl-azide avec 

15 cm3 d’alcool absolu; il.se produit un vif ddgagement d’azote, 
qui diminue progressivement ; aprks trois heures de chauffage, on 
distille la moitiC de l’alcool, prCcipite l’urdthane en ajoutant 30 cm: 
d’eau et cristallise dans l’alcool. 

Aiguilles incolores, fondant A logo, trbs facilement solubles dans 
l’alcool, le benzkne, l’acide acCtique glacial et le chloroforme, plus 
clifficilement dans l’dther et  la ligroine. 

3,591 mgr. subst. ont donne 0,124 cm3 K, (22O, 750 mm.) 
C13H,zOzFiI Celcul6 N 4,11 Trouv6 N 4,05% 

3-Iodo-2-naphtylamine (IV). 
On introduit 3 gr. de 3-iodo-2-naphtoyl-azide dans 15 cm3 d’acide 

sulfurique h 90%, en refroidissant a O o ;  il se produit une vive effer- 
vescence et un degagement de chaleur. En versant la solution brune 
dans 50 cm3 d’eau froide, on prdcipite le sulfate de l’amine; aprbs 
lavage l’eau, on dissout dans l’alcool, traite A l’bbullition par le 
noir animal et isole l’amine en aledinisant par 1s soude. Rendement: 
2 , l  gr., soit 85%. On cristallise dans I’alcool a 50%. 

Petits cristaux presque incolores, fondant h 137O, solubles dam 
l’alcool, l’acide acCtique glacial et le chloroforme, se dissolvant 
moins facilement dans le benzkne. Le chlorhydrate et  le sulfate 
correspondants sont trhs peu Rolubles dans l’eau. 

3,309 mgr. subst. ont donne 0,143 cm5 N, (22 O, 761 mm.) 

N-Ace’tyl-3-iodo-2-naphtylnmine. 
On chauffe tt l’bbullition, pendant quelques minutes, 0,5 gr. de 

3-ioclo-9-naphtylamine, 5 em3 d’acide acCtique glacial, 1 cm3 d’anhy- 
dride acCtique et un peu d’acdtate de sodium anhydre; puis on ddcom- 
pose 1’excPs d’anhydride et prCcipite le dbrivd acCtyl6 par addition 
d’eau. Rendement: 0,R gr., soit 85%. On cristallise dans l’alcool 

C,,H,NI Calculk N 5,21 Tmuv6 N 5,010/, 

b soyo. 
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Petits cristaus incolores, fondant a 19S0, solubles dans l’alcool, 
l’acide acetique glacial, le chloroforme et le benzitne. 

3,458 mgr. subst. ont donne 0,126 cm3 h’, (22O, 770 rnrn.) 
C,,H,,ONI Calculb h’ 4 5 0  Trouve S 1,27Yb 

3-Iodo-2-naphlol (VII ) .  
On agite Cnergiquement, h temperature ordinaire, une suspen- 

sion de 1 gr. de 3-iodo-3-naphtylamine dans 10 cm3 d’acide sulfurique 
It 25% et ajoute, dans l’espace de trois heures, 0,5 gr. de nitrite de 
sodium dissous dans 2 cm3 d’eau. Aprbs avoir &mind l’excits d‘acide 
azoteux par addition d’urke, on verse lentement la suspension jaune 
du diazoique dans une solution bouillante d’acide sulfurique a 25 %, 
dans laquelle on fait passer un courant de vapeur d’eau; l’iodo- 
naphtol est entrain4 par la vapeur et se dBpose par refroidissement. 
On purifie par dissolution dans la soude diluee et precipitation par 
l’acide sulfurique. Rendement: 0,15 gr., soit 15%. I1 se forme des 
quantites importantes de produits de d&composition, brun-rouge. 

La substance cristallise dans l’alcool dilu6 en fines aiguilles 
incolores, fondant S 104O, solubles dans 17eau bouillante, le benzkne, 
1’6ther et le chloroforme, trPs solubles dans l’alcool et I’acide acetique 
glacial. 

4,570 rngr. eubst. ont donne 7,450 rngr. GO, et 1,16 mgr. H,O 
C,,H,OI Calcule C 444.5 H 2,6196 

Trouvb ,, 4446 ,, Z,Srq! 

3-Iodo-2-mt?thox~-naphtal8ne. 
La mhthylstion du 3-iodo-3-naphtol s’effectue facilement par 

agitation avec le sulfate de m6thyle en presence de soude diluCe. 
On p u r s e  1’6ther mbthylique par dissolution dans le benzbne, lavage 
de la solution benz6nique avec de la soude diluee, 6vaporation h sec 
et  cristallisation dans l’alcool mkthylique. Le produit est identique 
au  compose dBcrit par Clemo et Spence l ) .  

Chlorure de 3-ace’tamino-2-naphto y le .  
On agite bnergiquement 3 gr. d’acide 3-ac6tamino-2-naphtoique2) 

avec 10 cm3 de chlorure de thionyle; il se produit un faible degage- 
ment de chaleur; au bout d’un quart d’heure, on evapore h sec dans 
le vide, B temperature ordinaire. 

3-Aeetamino-2-nap htamide. 
Le chlorure brut, obtenu comme il est dCcrit ci-dessus, est broyh 

dans un mortier avec 10 cm3 d’ammoniaque concentrb; on laisse 
reposer 24 heures, dilue avec de l’esu et essore. Rendement: 2,7 gr., 
soit 90%. On cristallise dans l’alcool. 

I) Soc. 1928, 2819. p, dfi i l i lntr ,  B. 28, 3098 (1895). 
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Paillettes brillantes, 1Cgkrement brunAtres, fondant a 237O; 
peu soluble dans l’eau, la substance se dissout facilement dans 
l’alcool et I’acide ac6tique glacial. 

3,049 mgr. subat. ont donne 0,321 cma N, (23O, 741 mm.) 
C,3Hl,02N2 Calcul6 S 12,28 Trouv6 N 11,S4y0 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de l’Universit6. 

SUP la P-naphtoyl-hydrazine et l’acide 3-hydrazin0-2-naphtoique 
par Henri Goldstein e t  Ernest Cornamusaz. 

(28. V. 32.) 

En chauffant le 3-iodo-2-naphtoate d’6thyle (I)’) avec l’hydra- 
zine, nous avons obtenu un produit exempt d’iode; nous avons supposC 
qu’il s’agissait soit de la @-naphtoyl-hydrazine (11), soit de la @, @‘- 
naphtopyrazolone (VIII). Pour Blucider ce point, nous avons pr6parC 
les deux compos6s ci-dessus par des m6thodes indbpendantes. Kous 
avons elors constat6 que le produit en question est identique a la 
8-naphtoyl-hydrazine ; sous l’action de l’hydrazine, 1’6ther-sel est 
donc transform6 en hydrazide, mais le r6actif en excPs agissant 
comme rdducteur, l’atome d’iode est 6liminC: 0 7  ~ 3 - x ~ ;  (~“Jo.NH.NH, 

I I1 
Les donnCes bibliographiques concernant I’hydrazide de l’acide 

@-naphtolque sont fort succinctes. En chauffant la (( @-naphthyl- 
hydrazidine s2)  avec l’anhydride acetique, Pinner3) a obtenu un 
produit fondant Q 186O; d’aprbs cet auteur, il s’agit de la p-naphtoyl- 
hydrazine. D’autre part, Kalb et Gross4) ont dbcrit bribvement l’oxy- 
dation de la @-naphtoyl-hydrazine par le fenicyanure de potassium, 
mais ils ne mentionnent ni le mode d’obtention, ni le point de fusion 
de la substance. 

Pour obtenir un produit de constitution certaine, nous avons 
appliqub les m6thodes g6nCrales de synthkse des hydrazides. En 
chauffant le @-naphtoate de m6thyle (111) avec l’hydrazine, nous 
avons obtenu sans difficult6 l’hydrazide cherchCe ; d’autre part, 
I’action de l’hydrazine sur le chlorure de @-naphtoyle ( IV)  a donne 
un produit identique. I1 s’agit donc, sans aucun doute, de la @-naph- 
toyl-hydrazine (11). 

1) Helv. 14, 200 (1931). 
2) Ce cornpod p u t  Qtre coneidbr6 comme l’imide de ia /?-naphtoyi-hydmzine. 

B. 30, 1881 (1897); A. 298, 35 (1897). ‘) B. 59, 737 (1926). 
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~ O O C H ~  D o c 1  E 0 . s ~ .  SH. om 
I11 IV V 

Ces essais nous ont permis de constater qiie Pinner a 6te victime 
d‘une erreur. En effet, 1s /?-naphtoyl-hytlrazine fond a 147O; d’autre 
part, comme la substance se transforme facilement en derive acetyl8 
sous l’action de l’anhydride acktique, il nous parait peu vraisemblable 
qu’elle ait pu &re isolee en presence de ce reactif. 

Dans la rbaction du chlorure de /?-naphtoyle sur l’hydrazine, 
il se forme simultanement une certaine quantite cle N, N’-di- 
/?-naphtoyl-hydrazine (V). Ce compos6 s’obtient Bgalement par oxyda- 
tion de la /?-naphtoyl-hydrazine au moyen d’iode, en solution alcoa- 
lique, d’aprhs la mCthode de Curtitis et S t r w e 1 ) .  

La /?,/?‘-naphtopyrazolone (VIII) etait inconnue. Le d6rivB 
benzenique correspondant ou indazolone ( V I )  a 6t6 obtenu par 
E .  Pischer2) h partir de l’acide anthranilique ; cet acide est transform&, 
par reaction diazoique, en scide o-hydrazino-benzoique, qui perd 
une molecule d’eau sous l’action de la chaleur. Kous avons, d’une 
facon analogue, transform6 l’acide 3-amino-2-naphtoique en acide 
3-hydrazino-3-naphtoique (VII) ; chauffk clans le vide, ce compos6 
perd une molecule d’eau et donne le d6riv6 pyrazolique cherch8. 

co &;; cooH ~ H - X H ,  -* a ’ - - N H  \x/ 
VI H VII VIII H 

PARTIE EXPBRIJIESTALE. 

Action de l’hydrnzine sur le 3-iotlo-2-naphtoate d’ethyle (I) .  
On chauffe deus heures l’bbullition 1 gr. de 3-iodo-2-naphtoate 

d’6thyle3) avec 2 cm3 d’hydrate d’hydrszine ; aprPs refroidissement, 
on clilue avec un grand volume d’eau. Le produit obtenu ne contient 
pns d’iode, tsndis que la prPsence de cet haloghe dans l’eau-m6re 
est facile B constster. Pour l’analyse, on cristallise dans l’alcool dilu6. 

4,780 mgr. subst. ont donne 12,410 mgr. CO, et 2,26 mgr. H,O 
2,871 mgr. eubet. ont donne 0,376 cm3 S2 (22,5”, 732 mm.) 

C,,H,,OS, Cdeule C 70,93 H 5.12 N 15,05qb 
Trouve ,, 70,81 ,, 5.29 ,, 14,979/, 

Les rbsultats analytiques concordent donc bien avec la formule 
de la /?-naphtoyl-hydrazine (TI). Cette conclusion est confirmde par 
les faits suivants: 

Par saponification avec la soude diluee, on obtient l’acide 
p-naphtoique. D’autre part, en comparant le produit avec la 

I )  J. pr. [Z] 50, 300 (1891). 
?) B. 13, 679 (1880). 3, Helv. 14, 202 (1931). 
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@-n,zphtoyl-hydrazine (voir ci-dessous), nous avons constati. une 
identit6 complbte des propribths ; en particulier, lorsqu’on melange 
les deux substances, le point de fusion n’est pas modifi4. 

~-MaphtoyZ-hydrazine (11). 
On introduit 4,5 gr. de 8-naphtoate de m6thylel) dsns 5 cm3 

d’hydrate d’hydrazine chsuff6s a looo, puis on fait bouillir pendant 
deux heures. L’hydrazide form6e se d4pose par refroidissement ; on 
complete la precipitation en diluant avec de l’eau. Rendement : 
4,4 gr., soit 90%. 

On obtient un produit identique en procCdant de la fayon 
suivante : 

Le chlorure de 8-naphtoyle brut, obtenu en chsuffant l’acide 
8-naphtolque avec le chlorure de thionyle!) et Bvaporsnt a see, 
est broy6 A temphrature ordinaire avec un exch d’hydrate d’hydra- 
zine. Aprits un quart d’heure, on ajoute de l’eau, essore le pr6cipit6 
et lave avec une solution dilu6e de carbonate de Rodium. On estrait 
par l’eau bouillante acidifi6e par l’acide chlorhydrique ; la p-naphtoyl- 
hydrazine entre en solution sous forme de chlorhydrate; on met la 
base en libert6 en traitant le liquide filtr6 par l’ac6tate de sodium. 
Le r8sidu insoluble dans l’acide chlorhydrique est constitu6 par 
la dinaphtoyl-hydrazine (V). 

La 8-naphtoyl-hydrazine cristallise dans l’alcool Q 50 % en 
longues aiguilles incolores, fondant A 147,R0, solubles dans I’eau 
bouillante, l’alcool, l’acide acetique glacial, le chloroforme et le 
henzbne. La substance rCduit A froid le nitrate d’argent ammoniacal; 
elle se dissout facilement dans l’acide chlorhydrique et la soude trbs 
diluhs, plus difficilement dans l’acide ac6tique dilu6. 

2.507 mgr. subst. ont donne 0,331 cm3 N, (22O, 761 mm.) 
CllH~oOX, Calcule N 15.05 Trouve N 15,30% 

N-Acetyl-N’-@-naphto yl-hydrazine. 
2 gr. de 8-naphtoyl-hydrazine sont introduits dans 4 cm3 d’an- 

hydride scdtique, en presence d’ac6tate de sodium; il se produit un 
dkgagement de chaleur. On complbte la reaction en chauffant un 
quart d’heure au bain-marie, puis on d6compose l’excbs d’anhydride 
par addition d’eau. Le d6riv6 acbtylh se depose par refroidissement ; 
rendement: environ 2 gr. On cristallise dans l’alcool h 50%. 

Petits cristaux incolores, fondant A 135O, solubles dans l’eau 
bouillante, l’alcool, l’acide acetique glacial et le chloroform?. 

2,469 mgr. subst. ont donne 0,254 cms N, (22,5O. 761 mm.) 
C,,H,,O,N, Calcul6 N 12,28 Trouve N 11,90:& 

1) Pr6parB d’aprhs Slohmann, Kleber et Lnngbein, J. pr. [2 ]  40, 347 (1889); nous 
avons simplifie la methode en remplapant le gaz chlorhydrique par l’acide sulfurique 
concentre. 

3 )  D’aprh Beckmnnn, Liesche et Covens, B. 56, 352 (1943) et Bell, SOC. 1930, 1985. 
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X, ~‘-Di-B-naphtr,~l:h?/nrcL,-ke (V). 
Sous avons mentionn6 ci-dessus la formation de ce compost5 

et sa shparation d’avec la 8-naphtoyl-hydrazine, grace h son insolu- 
bilit@ dans l’acide chlorhydrique. La substance est peu soluble dans 
les diasolvants usuels ; par cristallisation dans l’acide acPtique glacial, 
on obtient des tablettes incolores, fondant ZL %lo. 

3,117 mgr. subst. ont donne 0,224 cms & (22O, 761 mm.) 
C,,H,,O,S, Calcul6 N 8,21 Trouvh N 8,3396 

La m6thode suirante conduit b, un produit identique : 
On chauffe la P-naphtoyl-hydrazine avec de l’alcool, a 1‘6bulli- 

tion, et ajoute peu a peu une solution alcoolique d’iode; il se produit 
iin dbgagement d’azote. On Climine I’escbs d’iode par addition de 
bisulfite, concentre la solution alcoolique et prCcipite par l’eau. On 
cristallise dans l’acide acbtique glacial. 

A c i d e  3-hydrazino-2-naphtolque (VII). 
On diazote 9,35 gr. d’acide 2-amino-3-naphtoPque d’aprhs la 

mCthode pr6cCdemment dbcritel), mais en remplapnt les 12  cm3 
d’acide sulfurique par 15 cm3 d’acide chlorhydrique concentre 
( d  = 1,19). La suspension du diazolque est introduite lentement 
dans nn mPlange de 30 gr. de chlorure stanneux et de 60 cm3 d’acide 
chlorhydrique concentrb; on agite pendant une heure h temperature 
ordinaire, puis on chauf€e quelques instants au bain-marie. AprPs 
refroidissement, on essore le sel double d’6tain de l’acide hydrazino- 
naphtolque, lave B l’acide chlorhydrique diluh, puis a l’eau; pour 
Climiner l’btain, on chauffe le produit avec de l’ammoniaque dilube, 
filtre, et acidifie le filtrat par l’acide chlorhydrique : le chlorhydrate 
prbcipite. L’acide libre s’obtient en dissolvant le chlorhydrate dans 
l’ammoniaque diluCe, b, froid, et neutralisant par l’acide acbtique. 
Rendement: 6,8 gr., soit 650/,. 

L’acide 3-hydrazino-2-naphtoi’que est soluble dam l’acide ac6- 
tique glacial et se dissout difficilement dans les autres dissolvants ; 
il reduit rapidement, h froid, le nitrate d’argent ammoniacal. 

La substance s’oxyde facilement h l’air: h 1’6tat solide, elle 
brunit peu B peu; ses solutions s’alterent rapidement B chaud. Pour 
cette raison, nous n’avons pas r6ussi B purifier par cristallisation 
le produit brut, grisltre, et nous avons da  nous borner & le carac- 
tCriser par ses rbactions et ses dCrivCs. D’autre part, il ne posshde 
pas de point de fusion dbterminf?, car il se transforme par chaiiffage 
en 8, 8’-naphtopyrazolone (VIII). 

Acide  3-acet ylhydraeino-2-nap htoi’que. 
On mClnnge 2 gr. d’acide 3-hydrazino-2-naphtoique avec 5 cm3 

d’acide ncbtique glacial, 3 cm3 d‘anhydride ac6tique et  un peu d’ac6- 
I )  Helv. 14, 201 (1931). 
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tate de sodium anhydre; il se produit un dbgagenient de chaleur. 
On laisse reposer une heure B temperature ordinaire, sjoute 10 em3 
cl’eau et chauffe au bain-marie pour dbcomposer I’exch d’anhydride ; 
apr6s refroidissement, on essore et cristallise dam l’acide acbtique 
glacial. 

Cristaux jaunes, fondant B 333O, solubles drtns l’acide acbtique 
glacial et  I’alcool. 

2,936 mgr. aubst. ont donne 0,287 cms N, (26O, 757 mm.) 
C,,Hl,O$, Calcul15 N 11,48 T ~ O U V ~  N 11,13% 

Acide 3-benzyZidBnehydrnzino-2-naphtoi’que. 
On introduit 2 cm3 d’aldbhyde benzoique dans un mBlange de 

3 gr. d’acide 3-hydrazino-2-naphtoique et 15 cm3 d’acide acetique 
B 50%; la rbaction s’effectue avec degagement de chaleur. On laisse 
reposer qustre heures B tempbrature ordinaire et prkcipite par l’eau ; 
pour purifier l’hydrazone, on dissout dans la soude dilube, filtre, 
prbcipite par l’acide ac6tique et cristallise dans I’alcool. 

Paillettes brunes, fondant B 241 O, solubles dans l’alcool, l’acide 
ac6tique glacial et le benzPne. 

2,855 mgt. eubet. ont donn6 0,240 cm3 N, (26O, 757 mm.) 
CIJI,,OINI Calcul6 pu’ 9,66 Trouv6 N 9,5?y0 

/?, /?’-Naphtopymzolone (VIII). 
On chauffe 1 gr. d’acide 3-hydrazino-2-naphtoique, m i  bain 

d’huile, dans le vide. Vers 180-300° on observe un d6gagement 
de vapeur d’eau; dbs 220° m e  substance jaune sublime et se depose 
sur les parois froides de l’appareil; la sublimation est particulihre- 
ment abondante de 260 S 280°; on blbve finalement la tempha-  
ture jusqu’h 300O. On purifie le produit sublime par dissolution 
clans la soude diluke, chaud, filtration, et prhipitation par l’acide 
acbtique. Rendement: 0,23 gr., soit 25 %. 

Produit cristzlllin jaune, soluble dans l’acide acdtique glacial e t  
l’alcool avec coloration jaune et faible fluorescence verte, peu soluble 
dans le benzkne, 1’6ther e t  le chloroforme. 

La substance se dissout dans la soude diluke et prbcipite par 
neutralisation ; elle r6duit faiblement le nitrate d’argent ammoniacal 
et  fond, en se dCcomposant, vers 275-280°. 

2.531 mgr. subet. ont donne 0,331 cma N, (26O, 757 mm.) 
CllHBON2 cBlcul6 N 15,22 T ~ u v ~  N 14,89% 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de l’Universit6. 
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Partielle Synthese des Thujons (Tanaceton) 
von L. Ruzicka und D. R. Koolhaas. 

(30. V. 32.) 

Die wichtigste Stiitze fiir die SemmEer’sche Formel (VI )  dew 
Thujons (Tanaceton) bildet der weitere Abbau der durch Oxyciation 
mit Permangsnat entstehenden a-Thujaketosaure (Formel deu 
Esters = I). Da sowohl das optisch negativ drehende a-Thujon, 
wie das positive ,9-Thujon ( =  Tanaceton) eine 3-Thujaketosaure 
von gleicher spezifischer Drehung liefern, so folgt Mar, dass der 
Unterschied zwischen den beiden Ketonen in einer optischen IYO- 
merie an dem der Ketogruppe benachbsrten asymetrischen Kohlen- 
stoffatome besteht. Damit im Einklang sbeht auch die Beobachtunp 
Wullach’s, dass sich die beiden Thujone niit alkoholischer Lauge 
teilweise ineinander umwandeln lassen *). 

Da es bisher noch nicht gelungen ist, a-Thujaketosaure ocler 
Thujon synthetisch zu bereiten, waren wir bestrebt, ausgehend von 
der a-Thujaketosaure, dss Keton zuriickznbilden, wodurch man 
einen weiteren wesentlichen Beitrsg fiir den Konstitutionsbeweis des 
Thujons gewinnen wurde. I n  analoger Weise hsben Rzizicka und 
TrebZer2), durch Ummsndlung der Pinonsaure in Pinocsmphon und 
a-Pinen, die beksnnte Wagner’sche Formel f iir dieses Terpen durch 
eine weitere Stutze festigen konnen. Wir haben uns fiir die psr- 
tielle Synthese des Thujons sus der Thujsketosaure der gleichen 
Methode bedient, die Bu.zicka und Trebler die Gewinnung des Pino- 
camphons aus Pinonsaure erlaubte. Schwierigkeiten ergaben sich dabei 
nur insofern, a19 sich in verschiedenen Phasen des Synthesengsnges 
die Thujonderivate als wesentlich empfindlicher erwiesen und daher 
eine gelindere Arbeitsweise eingehalten werden musste. Wegen dieser 
Einzelheiten verweisen wir snf  den esperimentellen Teil. Hier seieri 
nur die haupbsachlichsten Punkte hervorgehoben. 

CH, CH, 

Kd\ AH, + ( COOC,H, + i’ii YOOH 

I 
I T C H .  cooc ,H,  LH.CHO 

C/HcoCOOC,H, ,/ 

I 

I A YCH, I1 YHa III 
‘CL 

I 
CH 
/ \  

CH, CH, 

I) Vgl. die Literaturangeben und weitere Einzelheiten bei Sernmler, Atherisehe Ole. 
Band 111, 679ff, Leipzig 1906. *) Helv. 4, 666 (1921). 
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IV A V 

Der Ester der Thujaketosaure (I) lieferte nach dem Verfahren 
von Darzens n i t  Chloressigester und Natriumathylat den Glycid- 
dicarbonester 11, woraus nach Verseifung und Destillation der rohen 
Dicarbonsaure die Homothujacampher-aldehydsaure (111) zu er- 
warten war. Diese oxydierten wir mit Kaliumpermanganat zur 
Homothujacamphersaure, die nicht in krystallisiertem Zustande 
erhalten werden konnte. Deren Diathylester (IV) wurde mit Na- 
trium in Benzollosung kondensiert und der entstandene Ketoester ( V )  
mit Bariumhydroxyd verseift. Das dabei isolierte Keton besteht 
hauptsachlich aus /I-Thujon. Durch einmaliges Umkrystallisieren des 
rohen Semicarbazons wurde sofort reines /I-Thujon-semicarbazon von 
richtiger Drehung erhalten. Um einen genaueren Vergleich des syn- 
thetischen Produkts mit dem /I-Thujon durchfuhren zu konnen, 
stellten wir aus beiden noch das p-Nitro-phenylhydrazon und das 
2,4-Dinitro-phenylhydrazon her. Alle diese krystallisierten Derivate 
waren nach Schmelzpunkt und Eschprobe identisch. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  

Bereitung dea Athylesters der a- Thujaketosaure (I). 
Das angewandte Thujon war von der Firma Bchimmel & Co. 

bezogen worden und besass d:' = 0,923 und [a], ,  = + 25,5O, bestand 
also zu etwa SO0/, aus a-Thujon. Die darsus durch Oxydation mit 
Kaliumpermanganat unter Eiskuhlung nach den bekannten Vor- 
schriften hergestellte a-Thujaketosaure wurde aus der nur ganz 
schwach mit Salzsiiure angesluerten Losung durch Extraktion mit 
Ather gewonnen. Gereinigt wurde sie durch Umkrystallisieren aus 
Ather, wonach sie bei 75O schmolz. [ a ] ,  = +195 bis 197O (in athe- 
rischer Losung) zeigte an, dass das Prlparat frei von der durch 
Ringsprengung sich ableitenden 8-Thujaketosaure war. Bus 100 g 
Thujon wurden im Durchschnitt 701g Ketosaure erhalten. 

Das Silbersalz der a-Thujaketosaure wurde bei 12  mm und 40° 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und dann in atherischer Sus- 
pension 6 Stunden mit Athyljodid gekocht. Aus 110 g Saure erhielt 
man 108 g destillierten Athylester vom Sdp. 83,5-84O (0,2 mm). 
dlG = 0,9932, n: = 1,1534,31, Ber. fur C,,H,oO, =57,78 I), Gef. = 57,74, [a], =. + 162,6O 4 

1) Fur den Dreiring wurden 0,7 Einheiten in Rechnung gestellt. 
69 
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Glycid-diearbonsaure-diath ylester (11 )  aus a- T h u  jaketosaure-uthylester. 
Die Ausbeuten waren geringer als bei der analogen Umwancl- 

lung des Pinonsaure-esters. Gearbeitet wurde nach der genau gleichen 
Vorschrift. Das angewandte Natriumathylat war am Tage der Ver- 
arbeitung frisch hergestellt. Man erhielt so, ausgehend von 40 g 
a-Thujaketosaure-Bthylester, 26 g Chloressigester und 15 g Natrium- 
athylat nach zweimaliger Fraktionierung der neutralen Kondensa- 
tionsprodukte bei 0,3 mm Druck, neben etwa 10 g unverandertem 
Ketoester 18 g einer bei 129-139O siedenden Fraktion, die der 
Analyse nach aus annahernd reinem Glycid-diester bestand. 

0,1192 g Subat. gaben 0,2783 g CO, und 0,0974 g H,O 
Cl,H,,O, Ber. C 64,4 H 8,8% 

Gef. ,, 63,8 ,, 9,296 

Homothujacampher-aldeh ydaaure (111). 
Die Verseifung des Glycid-dicarbonesters nach der gewohnlich 

gebrauchlichen Vorschrift in alkoholischer Losung rnit der berech- 
neten Menge Natriumhydroxyd, die sich auch bei der Verseifung 
des Glycidesters aus Pinonsaure-ester gut bewahrt hatte, Lieferte in 
unserem Falle ganz unbrauchbare Resultate. Nach verschiedenen 
Vorversuchen wurde schliesslich folgende Arbeitsweise gewahlt . 

20 g des Glycid-dicarbonesters wurden iiber Nacht mit 60,5 em3 
einer 1,48-n. Kaliumhydroxydlosung geschuttelt, dsnn nach noch- 
maligem Zusatz derselben Menge Lmge das Schiitteln 24 Stunden 
fortgesetzt. Die triibe, schwach rote Losung wurde durch Ather von 
geringen Mengen neutraler Produkte befreit und mit Salzsaure an- 
gesauert, wobei eine halbfeste Masse ausfiel, die in Essigester auf- 
genommen wurde. Nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen 
rnit Natriumsulfat wurde das Produkt im Hochvakuum auf etwa 
130-140° erhitzt, wobei langere Zeit eine heftige Gasentwicklung 
statthatte. Von den Zersetzungsprodukten war nur etwa die Haute 
im Hochvakuum destillierbar. Das Destillat wurde mit Lauge und 
Ather in saure und neutrale Anteile getrennt. Letztere sotten bei 
105-110" (0,l mm). Die Anslysenwerte (C 68,9 und H 10,0%) 
gaben uns keinen Anhaltspunkt iiber die Natur dieses Korpers. Vom 
sauren Teil (= 6,3 g)  sotten 4,l g bei 138-146O (0,16 mm) als gelbes 
dickflussiges 01. 

0,1597 g Subst. gaben 0,3904 g CO, und 0,1300 g H,O 
C,lH,80, Ber. C 66,7 H 9,1:6 

Gef. ,, 66,7 ,, 9,l% 
d, = 1,0469, n g  = 1,4741, MD Ber. fiir C,,H1803 = 5 3 3  *), Gef. = 63,17 

Das Semicarbazon schmolz bei 178O 

1, 

I )  Fur den Dreiring wurden 0,7 Einheiten in Rechnung gestellt. 
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Diathylester der Homothujacamphersaure (IV).  
9 g  der Aldehydsiiure m d e n  in verdiinnter Lauge gelost und 

dazu unter Eiskiihlung und Riihren etwas mehr a19 die berechnete 
Menge Kaliumpermanganatlosung zutropfen gelassen. Nach mehr- 
stundigem Stehen wurden die letzten Spuren von Kaliumperman- 
ganat durch einige Tropfen Methylalkohol verbraucht. Nach dem 
Filtrieren und AnsSiuern mit einem geringen Oberschuss von Salz- 
saure wurde mit Ammonsulfat gesattigt und im Extraktionsapparate 
rnit Ather ausgezogen. Der Extrakt war e k e  helle harzige Masse, 
die bei mehrwochigem Stehen nicht krystallisierte. 

Das daraus hergestellte Silbersalz lieferte nach der Umsetzung 
rnit Athyljodid 7 g neutraler Produkte, wovon 5,6 g bei 103-107° 
(0,l mm) sotten. 

0,1258 g Subst. gaben 0,3080 g COB und 0,1128 g H,O 
C,,HHO, Ber. C 66,7 H 9,6% 

Gef. ,, 66,9 ,, lO,O% 
d, = 0,9943, n g  = 1,4486, M,, Ber. fiir C,,H,O, (mit h i r i n g )  = 73,27, Gef. = 72,84 

Uberfiihrzcng des l k t h  ylesters der Homothu jacamphersaure in 

Die Kondensation mit Natrium in Xylol war hicr im Gegensatze 
zu der snalogen Umsetzung des Homopino-camphersaure-diathyl- 
esters unbrauchbar. Besser geeignet war Benzol als Losungsmittel, 
wobei man aber auch nur kurze Zeit erhitzen durfte. 

2,7 g des Diiithylesters wurden rnit 0,3 g gepulvertcm Natrium 
(1,3 Atom) und 5 cm3 Benzol eine halbe Stunde am Watlserbade 
erhitz't. Das Natrium loste sich dabei unter Braunfiirbung voll- 
standig auf. Nach dem Ansiiuern rnit SalzsSiure wurde mit Ather 
ausgezogen und bei 0,l mm Druck destilliert. Die Hauptmenge 
( =  1,3 g) sott bei 85-95O und gab auch noch in stark verdunnter 
atherischer Losung eine Schwarzfarbung rnit Ferrichlorid. Zur Keton- 
spaltung wurden die 1,3 g mit einer Losung von 1,7 g krystalli- 
siertem Bariumhydroxyd in 17  cm3 Wasser 3 Stunden am Riick- 
fluss gekocht. Nun fugte man 9 cm3 Wasser zu, destillierte durch 
Erhitzen in einem &bade das gleiche Flussigkeitsvolumen ab und 
wiederholte diese Operation nach einem nochmaligen Zusatz von 
9 cm3 Wasser. Das aus dem Destillat durch Ather gesammelte Keton 
(=  0,4 g) gab ein Semicarbazon, das nach dem Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol bei 170-172O schmolz und mit dem bei der 
gleichen Temperatur schmelzenden Semicarbazon des /I-Thujons 
keine Schmelzpunktsdepression zeigte. Bus den Mutterlaugen wurden 
amorphe FUlungen erhalten, woraus sich kein gut charakterisiertes 
Produkt abtrennen liess. 

15 

/?-Thujon (VI). 

3,18 mg Subst. gaben 0,536 cms N, (17O, 761 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 20,l Gef. 19,7?(, 

[aID = + 215O (in etwa 2-proz. methylelkoholischer Lasung) 
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Bus dem Semicarbazon wurde durch halbstundiges Erhitzen 
mit der dreifachen Menge fein gepulvertem Phtalsiiure-anhydrid und 
Wasser das Keton regeneriert. Die Halfte davon wurde in wenig 
Methylalkohol gelost und mit einer Losung von p-Nitrophenyl- 
hydrazin in 50-proz. Eisessig versetzt. Das erhaltene p - N i t r o p  he- 
n y l - h y d r a z o n  schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol bei 148-150O und gab mit dem bei der gleichen Temperatur 
schmelzenden Derivat von B-Thujon keine Schmelzpunktsdepression. 

2,39 mg Subat. gaben 0,299 cm3 S, (18O, 759 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 14,6, Gef. 14,776 

Die andere Hiilfte des regenerierten Ketons behandelte man 
in Eisessiglosung mit 2,4-Dinitro-phenylhydrazin. Der Schmelz- 
punkt der aus Alkohol umkrystallisierten orangefarbigen Bliittchen 
lag bei 113-114O und erlitt bei Zusatz Yom 2 ,4 -Din i t ro -pheny l -  
h y d r a z o n  des B-Thujons Tom Smp. 114-115O keine Depression 
des Schmelzpunktes. 

5,68mg Subst. geben 0,823cm3 N, (18O, 760mm) 
Cl,Hm0,N4 Ber. N 16,O Gef. 17,0% 

Zur Orientierung uber das Verhalten bei den Bedingungen der 
Ketonspaltung wurde reines 8-Thujon, das ein [a]D = + 70° aufwies, 
3 Stunden mit einer Bariumhydroxydlosung der oben angegebenen 
Konzentration gekocht. Das regenerierte Keton zeigte nun [.ID = 
+ 44O, woraus deutlich zu entnehmen ist, dass unser synthetisches 
Rohketon nicht aus reinem p-Thujon bestanden haben kann. In  
diesem Zusammenhange sei noch erwiihnt, dass nsch der Rehand- 
lung von 8-Thujon mit Natriumamid in atherischer Losung bei 
Zimmertemperatur ein Keton regeneriert wurde, das ein [a] = + 41° 
besass. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Universitat Utrecht. 

Sur la conflguration de la d-quercitel) 
p3r Theodore Posternak. 

(30. V. 32.) 

La structure dans l’espace de la d-quercite n’a pas encore etd 
ddterminde. En  1885 ddjja, Kanonikoff2) avait reconnu au B sucre 
de glands$ 1% constitution d’un cyclohexane-pentol; or un tel com- 
pose est susceptible de 16 formes stdrdoisombres, psrmi lesquelles 
il en est quatre qui admettent un plan de symdtrie; les 12  autres 

l) Communication prkliminoire: C. R. SOC. Phys. Hist. Nat. GenBve, seance du 
17 mars 1932. *) J. pr. [2] 32, 503 (1885). 



- 948 - 

Bus dem Semicarbazon wurde durch halbstundiges Erhitzen 
mit der dreifachen Menge fein gepulvertem Phtalsiiure-anhydrid und 
Wasser das Keton regeneriert. Die Halfte davon wurde in wenig 
Methylalkohol gelost und mit einer Losung von p-Nitrophenyl- 
hydrazin in 50-proz. Eisessig versetzt. Das erhaltene p - N i t r o p  he- 
n y l - h y d r a z o n  schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol bei 148-150O und gab mit dem bei der gleichen Temperatur 
schmelzenden Derivat von B-Thujon keine Schmelzpunktsdepression. 

2,39 mg Subat. gaben 0,299 cm3 S, (18O, 759 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 14,6, Gef. 14,776 

Die andere Hiilfte des regenerierten Ketons behandelte man 
in Eisessiglosung mit 2,4-Dinitro-phenylhydrazin. Der Schmelz- 
punkt der aus Alkohol umkrystallisierten orangefarbigen Bliittchen 
lag bei 113-114O und erlitt bei Zusatz Yom 2 ,4 -Din i t ro -pheny l -  
h y d r a z o n  des B-Thujons Tom Smp. 114-115O keine Depression 
des Schmelzpunktes. 

5,68mg Subst. geben 0,823cm3 N, (18O, 760mm) 
Cl,Hm0,N4 Ber. N 16,O Gef. 17,0% 

Zur Orientierung uber das Verhalten bei den Bedingungen der 
Ketonspaltung wurde reines 8-Thujon, das ein [a]D = + 70° aufwies, 
3 Stunden mit einer Bariumhydroxydlosung der oben angegebenen 
Konzentration gekocht. Das regenerierte Keton zeigte nun [.ID = 
+ 44O, woraus deutlich zu entnehmen ist, dass unser synthetisches 
Rohketon nicht aus reinem p-Thujon bestanden haben kann. In  
diesem Zusammenhange sei noch erwiihnt, dass nsch der Rehand- 
lung von 8-Thujon mit Natriumamid in atherischer Losung bei 
Zimmertemperatur ein Keton regeneriert wurde, das ein [a] = + 41° 
besass. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Universitat Utrecht. 

Sur la conflguration de la d-quercitel) 
p3r Theodore Posternak. 

(30. V. 32.) 

La structure dans l’espace de la d-quercite n’a pas encore etd 
ddterminde. En  1885 ddjja, Kanonikoff2) avait reconnu au B sucre 
de glands$ 1% constitution d’un cyclohexane-pentol; or un tel com- 
pose est susceptible de 16 formes stdrdoisombres, psrmi lesquelles 
il en est quatre qui admettent un plan de symdtrie; les 12  autres 
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sont asymdtriques et reprdsentent six paires d’antipodes optiques. 
En 1926, Karrer’) montra que le nombre de configurations entrant 
en ligne de compte 8e laisse considQrablement rdduire: en effet, 
les formules symdtriques sont h exclure en raison de l’activitb op- 
tique de la d-quercite; parmi les asymdtriques, seules les 

OH OH OH OH 

OH\/ // OH 
I I 

I& H H 118 OH H 

ainsi, bien entendu, que leurs inverses optiques 
H H H H 

OH 

H \I I/ H 
Ib H IIb H 

suivantes 

rendent compte d8 la formation d’acide mucique2) B partir de la 
quercite sous l’action de I’acide nitrique, b chaud. I1 reste donc 
B trancher entre ces quatre configurations. 

L’acide mucique s’accompagne parmi les produits d’oxydstion 
nitrique d’une quantitC notable d’acide 1-triory-glutarique 

OH OH H 

H O O L L  ’ & - L-COOH 

I11 Ik €!I OH I 

Kilinni a admis.rdcemment3) que ce dernier rCsulte d’une rup- 
ture simultande du cycle de chaque c6td du groupe -CH,-. Ne 
considbrant d’autre part que les formules I a  et ITa, il se prononce 
pour la premibre qui seule, d’aprl.s lui, puisse, suivant ce mdcanisme, 
donner naissance ii l’acide 1Qvogyre. C’est en realit6 l’acide d-trioxy- 
glutarique 

H OH OH 

HOOC- ( ! d d L - C O O H  

AH ii A 
qui devrait se former ii partir de Ia ,  comme on s’en rend facilement 
compte B l’aide d’un modble. La definition qu’EmiZe PischerQ) a 
donnde de ses formules de projection exige en effet que les centres 
des carbones asymdtriques ayant Qt6 disposds prdalablement sur 
- _  

1) Helv. 9, 116 (1926). 
3) KiZiani, B. 22, 517 (1889). 

3, B. 64, 2474 (1931). 
‘) B. 24, 2683 (1891). 
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une droite du plan du papier, les hydroxyles et hydrogknes a pro- 
jeter soient tous situ6s au-dessus de ce plan. D’autre part, la con- 
clusion a laquelle arrive Kiliani est erronbe, car il n’a pas tenu 
compte des formules I b  et  I I b  dont la deuxihme pourrait fournir 
le meme acide trioxy-glutarique que Ia. La question restait donc 
ouverte et, pour la rhsoudre, il &sit indispensable d’obtenir aux 
d6pens de la quercite de nouveaux produits d’oxydation de configu- 
ration bien dCfinie. 

J e  n’ai gubre eu plus de succbs que Kilianil) dans la recherche, 
parmi les produits d’oxydation nitrique, des acides saccharique ou 
mannosaccharique dont la formation, a partir de Ia et I b  ou I I a  
et I I b ,  est cependant B pr6voir2). 

Par oxydation mdnagde de la quercite au moyen clu permanga- 
nate alcalin ( B  Oo, 3 at. 0), j’ai obtenu, par contre, avec un rende- 
ment de 19% rapport6 B la quercite effectivement oxydde, un acide 
trioxy-adipique identique 5 l’acide metasaccharonique (a-galacto-m6ta- 
saccharonique). Celui-ci est un produit d’oxydation nitrique de la 
metasaccharine 3).  

I1 se fornie en outre en petite qusntit6 un deuxikme acide 
bibasique (en C,H,O,?; dioxy-glutarique; p. de f .  162-161O) qui 
devient h c6te d’acide oxalique le principal produit d’oxydation 
cristallisC, lorsque la quantit6 de permanganate employee s’C1Bve h 
5 at. 0 actif. Ce compose n’a pas encore 6th identifie avec certitude 
h un des acides diouy-glutariques connus, au sujet desquels se trouvent 
d’ailleurs dans la littbrature des donnbes contradictoires. 

La metasaccharine s’obtient par action des alcalis sur le galac- 
tose ou le lactose. E n  1910, Nef4) lui attrihua la configuration 
exprimhe par la formule 

t Ha 1 
CHZOH- -c-c- ’0 

I 
JV OH I!I I!I dH 

Sa constitution (la position du groupe CH2 en particulier) avait 
bt6 mise auparavant hors de doute par KiZiani5). Xef d6duisit la 
configuration des carbones y et 6 (identique a celle dee carbones 
correspondants du galactose) de sa thborie de formation des saccha- 
rines B partir des aldoses ; celle-ci admet comme produit interm6- 
diaire une ortho-osone 

CH,OH-CHOH-CHOH-CH,-CO-COH 
I )  B. 64, 2474 (1931). 
*) Lore d’une experience d’oxydetion nitrique, j’ai obtenu en petite quantite un 

wide cristallis4, p. de. f. 15&160°, qui fut identifib, par le point de fusion du mblange, 
avec I’acide m6tasaccharonique. Mais ce dsultat ne put &re reproduit lors d’une seconde 
eerience. 

6, B. 18, 642 (1885); 35, 3528 (1902); 38, 2667 (1908). 
8 )  Ktliuni, B. 18, 1555 (1885). 

‘) A. 376, 86 (1910). 
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dans laquelle les trois carbones terminaux de I’aldose primitif 
subsisteraient inaltdrbs. Pour btablir la configuration du carbone a, 
Nef compara entre elles les rotations spbcifiques des sels de sodium 
de divers acides bibasiques : mdtnsaccharonique, tartrique, a,a’-dioxy - 
glutarique, parasaccharonique, a- et p-dextro-mbtasaccharoniques. 

Comme tout ce mode de raisonnement n’est pas trbs rigoureux, 
je crois devoir apporter S l’appui de I V  les arguments suivants: 

En dbgradant la mbtasaccharine d’apr8s la mbthode de Buff, 
Kilianil) a obtenu un 2-dbsoxypentose, qu’il nomma le mbtasaccha- 
ropentose; or ce sucre doit, d’aprhs IV, Ctre identique au d-2-xylo- 
dbsose que Levene et dlori2) ont pr6par6 r6cemment h, partir du 
d-x ylose. 

H OH H 
C H 2 0 H L & - - C A O H  I 

V AH li H 
I 

Le tableau suivant, oh figurent egalement les constantes du 
deuxieme 2-dCsoxypentose prdvu par la thborie, montre que tel est 
bien le cas, ce qui determine les configurations des carbones y et 8. 

&14taqaccharopent1) . . . 
d-2-xylod6sose *) . . . . . . 
2 - r i b c d h 3 )  . . . . . . . 
(2-arabod6sose) (thyminoee) 

[a]D final dans P.def. de la 
benzyl-phenyl. 

hydrazone 

950 inactif ou trk 117-118O 

92-96O - 2,oo 11&118° 
80° -f 5 0 , O O  125-126° 

feiblement ectif 

La configuration du carbone a se dbduit de la rBgle de Hudson4) 
sur le sens de rotation dea phbnylhydrazides des acides aldoniques. 
Le phbnylhydrazide de la mdtasaccharine est dextrogyre: [aID = 
+ 34,38O (Nef7 ) ) ;  celui de la parasaccharine (bpimhre de la mkta- 
saccharine) est, conformement Q la rBgle de Hudson, lbvogyre par 
contre: [.ID = - 1,9206). Ceci est en accord avec la formule I V  qui 
se trouve aimi bien dtablie. 

I1 en rbsulte, pour l’acide mdtasaccharonique la configuration 
H OH H 

HO U X d O O H  

VI d H  I!I dH 
1) B. 35, 3528 (1902); 38, 2667 (1908). 
3 )  J. biol. Chem. 83, 803 (1929). 
3) Levme, Mikesku et Mori, J. biol. Chem. 85, 785 (1930). 
4) Am. Soc. 39, 462 (1917); 40, 813 (1918); 41, 1141 (1919). 
O) A. 376, 72 (1910). ’) A. 376, 78 (1910). 
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Sa formation aux ddpens de la d-quercite n’est compatible 
qu’avec la formule I b 

H H  
I4 

,/AH Hb\l  
‘l\H H / F  
H \ I  I/ H 

16 
I‘ H OH 
d-quercite 

et resulte d’une rupture du cycle entre les carbones 3 et 4 ou 4 et 5. 

Bchantillon de quercite pure. 

\ OH 
OH 31- 

Je rernercie vivernent 31. le Prof. V .  Dculofeu, de Buenos Aires, pour l’envoi d’un 

PARTIE EXP~RIMESTALE. 

Ozydation par le permanganate de potassium ( 3  atomes 
d’oxygdne actif). 

2 gr. de quercite sont dissous dans 200 cm3 d’eau. On refroidit 
par un melange rCfrigBrant jusqu’h debut de formation de glace, 
ajoute 0,5 cm3 de potasse caustique h 50%, puis introduit goutte S 
goutte, en agitant mbcaniquement, 110 cm3 de permanganate de 
potassium a 3,3% (3,s at. 0). L’oxydant est rapidement reduit. 

AprBs une heure de repos, le bioxyde de manganese se coagule; 
il est essorb et  1avC. On rBunit alors les filtrats de trois operations 
semblables, ncidifie B l’acide acbtique, ajoute 75 em3 d’acdtate de 
plomb S 35 yo, puis de l’ammoniaque jusqu’i reaction legkrement 
alcaline. On essore et lave trks soigneusement le prCcipitd formd. 

Le filtrat est acidifib S l’acide acetique, puis dCbnrrass6 de Pb.. 
par un courant d’hydroghne sulfur& La solution est bvaporee h 
sec dam le ride; on reprend le residu par de l’alcool S 96% chaud. 
La liqueur alcoolique filtrbe dCpose a p r h  un repos prolong6 1,3 gr. 
tle quercite (p. de f. Z O O ) ,  soit 22% de la quercite mise en euvre.  

Le pre‘cipite’ plombique est d’autre part decompose par l’hydro- 
gene sulfure; le filtmt du sulfure de plomb dvaporb A sec dans le 
vide laisse un rBsidu en grande partie cristnllise. On l’bpuise d’abord 
b l’bther froid, puis, pour terminer, h 1’6ther bouillant. 

a)  La fraction non dissoute est reprise par un peu d’eau; on 
filtre, concentre la solution presque S sec dans le vide sulfurique, 
puis reprend par l’alcool a 96% qui dissout le sirop, mais non la 
substance cristallisbe. Celle-ci est essoree, puis l a d e  h l’alcool et 
B 1’Cther: 0,890gr. a partir de 4,7 gr. de quercite effectivement 
oxydbe, soit 19%. P. de f.  140-150°. Par recristallisation dans un 
peu d’eau, on obtient de beaux prismes, mais le point de fusion 
reste peu net; en outre le produit laisse des cendres sur la lame de 
platine. I1 se laisse par contre purifier aisQment par l’intermediaire 
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de son sel de calcium. On dissout l’acide dans 100 parties d’eau, 
introduit un leger excbs de chlorure de calcium, separe par filtrage 
des traces d’oxalate de calcium Cventuellement prdsentes, puis 
ajoute de l’ammoniaque jusqu’h reaction 1Cghement alcaline. Cris- 
tallisation rapide de prismes centres qui se laissent purifier par 
dissolution dans l’acide chlorhydrique diluC suivie de neutralisation 
B l’ammoniaque. 

86chB h Pair, le sel a la composition C,H80,Ca + 5 H20. Aprhs 
s6jour h 1’Ctuve ii 105O, il retient encore 1 mol. d’eau de cristallisa- 
tion (Kiliani observa les m6mes propriCtQ chez le metasaccharonate 
de calcium obtenu partir de la m6tasaccharinel)). 

0,2390gr. de subst. ont perdu ti 1’6tuve ti 105O 0,0540gr. H,O 
C,H,O,Ca + 5 H,O 

21,O mgr. subst. &hb B 105O ont donne 11,40 mgr. CaSO, 
20,03 mgr. aubat. &hb B 105O ont donne 11,00 mgr. &SO, 

Calcul6 pour 4 mol. H,O 22,3fi% 
Trouv6 9. 2230% 

C,H,O,Ca + H,O Calcule Ca lS,OOO/, 
Trouv6 ,, 15,98; 18,1696 

Le sel suspendu dans l’eau est d6compoeC par la quantitd 
strictement nbcessaire d’acide oxalique. Aprhs filtrage, on Bvapore 
B sec dans le vide; le rCsidu est lave h l’alcool, puis recristslllise dans 
un peu d’eau. P. de f. 162O (dbcomp.). 

5,021 mgr. subst. ont donne 6,810 mgr. CO, et  2,38 mgr. H,O 
C,H,,O, Calcul6 C 37J1 H 5,15y0 

Trouv6 ,, 37,00 ,, 5.30% 
10,40 mgr. subst. ont neutralid (ph6nolphtal6ine) 2,07 cmJ SaOH 0,05-n. 

C,H,,O, (bibasique) Cnlcul6 poida 6quiv. 97 
Trouv6 ,, 9, 100 

t = 15O 1 = 1 dm C = 3,5040,/, = + 0,81° [a]: = + 23,11° 

Kiliani observa d’abord pour l’acide m4tasaccharonique un 
point de fusion de 14602); lvef indique 15503). En purifiant par 
l’intermediaire de son sel calcique un Cchantillon d’acide mhtasaccha- 
ronique prepare par oxydation nitrique de la mCtasaccharine4), j’ai 
pu en elever le p. de f. h 162O. [a]D = + 23,5O pour l’acide libre et 
19’40 pour le sel sodique neutre (Nef indique resp. + 22,25O et 
+ 19,lO). P. de f .  du melange avec l’acide provenant de la quer- 
cite 162O. 

b)  La solution ith&ie est bvaporee h sec. On reprend par 50 cm3 
d’eau et  maintient 10 minutes B 1’6bullition en prdsence d’un excbs 
de carbonate de calcium, puis on essore B chaud le mClange d’oxalate 
et de carbonate en exchs, concentre fortement le filtrat dans le 
vide et prdcipite par quelques volumes d’alcool. Obtenu 0,450 gr. 

1) B. 41, 2658 (1908). 
9, A. 376, 83 (1910); 
4) Celle-ci fut prep& d’aprk Kiliani B. 42, 3903 (1909). 

*) B. IS, 1555 (1885). 
ceci. fut confirm6 ensuite par Kilinni, B. 44, 111 (1911). 
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(sdchd a l’air) de sels calciques dont on determine par microdosage 
la teneur en Ca (environ 18%). On traite par la quantitd calcul4e 
d’acide oxalique et dvapore la solution acide B sec dam le vide. Le 
rdsidu cristallise en partie; il est dtendu sur une plaque poreuse. 
Les cristaux (37 mgr.) sont lavds a l’acdtone froid, puis recristallises 
d’abord dans l’acbtone bouillant, pour terminer dans l’dther (par 
extraction au moyen d’un petit Soxhlet). P. de f .  162-161O (ddcomp.). 
Mdlangde h l’acide mdtasaccharonique, la substance fond B 150O. 

4,250 rngr. subst. ont donne 5,720 mgr. CO, et 1,850 mgr. H,O 
C,H,O, Calcule C 3638 H 1,88”& 

Trouvb ,, 36,’il ,, 4,87:b 

5,17 mgr. subst. ont neutralis6 (ph6nolphtal6ine) 1,28 cm3 SnOH O,O5-n. 
C,H,O, (bi brrsique) Calcul6 poids 6quiv. 82 

Trouvk ,, ,, 85 

Oxydation par 5 atomes d’oxygdne actif. 
3 gr. de quercite ont dt6 oxydes par 180 cm3 de permanganate 

de potassium h 3,2%, les autres conditions redtant les m6mes que 
prdcddemment. Les produits d’osydation acides sdpards comme sels 
de plomb ont dtd extraits a 1’6ther; de la fraction non soluble on 
n’a pu isoler que 20 mgr. d’acide mdtasaccharonique; la solution 
6thdrde a fourni par contre 35 m g .  d’acide en C,H80,, ce qui reprC- 
tlente un rendement notablement plus Clevb que dans les expdriences 
d’osydation par 3 at. 0. 

0 x ydation nitriqzce. 
Elle a btd effectude dans les conditions indiqu6es par KiZianil):  

5 gr. de quercite finement pulvdrisde ont Ctd suspendus dans 11 cm3 
d’acide nitrique D. 1,4. On maintient la temperature b 20° durant 
12 heures, puis B 30° durant 36 heures. AprQs refroidissement et 
repos d’une nuit, l’acide mucique sQpar6 a dtd essord et  sdche: 
240 rngr.; p. de f .  208-210°. Les eaus-mQres, dilndes a 50 em3, ont 
Qt6 esamindes dans un tube de 5 dm. 

- - -2,76‘. 

On dilue d’encore 25 em3, ajoute avec precaution 13gr. de 
carbonate de calcium et maintient 20 minutes B l’dbullition. Aprev 
essorage du prdcipitb, la liqueur colorbe en rouge foncd est forte- 
ment concentrke dans le vide, puis additionnde de plusieurs volumes 
d’alcool. I1 se sdpere 3,15 gr. de sels calciques .(s6chds h l’air). 

Le premier prdcipitd contenant principalement 1’excQs de car- 
bonate ainsi que de l’oxalate de calcium, a dtd trait4 par un e s c h  
d’acide acdtique a 10% bouillant. L’osalate insoluble a dtd essord; 
son filtrat, aprQs neutralisation h l’ammoniaque, est dilue de deux 

I) B. 22, 517 (1889). 
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volumes d’alcool.. On pr6cipite ainsi une nouvelle portion de sels 
calciques (1,0 gr.) qu’on rdunit aux 3,15 gr. obtenus prdddemment 
et le tout est trait6 B 1’6bullition par 35 em3 de carbonate de po- 
tassium normal. Aprhs filtrage sur de la norite, la solution brune 
est concentrhe dans le vide jusqu’h consistance sirupeuse, puis re- 
prise par un peu d’alcool A 96%. Le 1-trioxy-glutarate de potassium 
ne tarde pas A cristalliser; on le sdpare du sirop qui l’accompagne 
en le pressant sur une plaque poreuse. AprBs recristallisation dans 
un peu d’eau alcoolisde on obtient 1,5 gr. correspondant B 1,05 gr. 
d’acide libre. 

La plaque poreuse contenant les eaux-mBres du trioxy-glutarate 
est pulvhris6e; on l’extrait B plusieurs reprises h l’eau bouillante. 
La solution ainsi obtenue, qui rBduit la liqueur de Fehling, n’est 
plus que trhs faiblement active (dextrogyre) ; elle est concentrde 
jusqu’h consistance sirupeuse, puis additionnde d’acide achtique con- 
centr6. Mbme aprBs un repos prolong6, il ne s’est pas s6pard de 
saccharate acide de potassium. 

D’autre part, la rotation dea eaux-m&es de l‘acide mucique cornpondsit environ 
A la quantite d’acide 1-trioxy-glutarique ([.ID = - 22,7O) effectivement ieoltk: calcul6 
1.2gr.; obtenu 1.05gr. Ceci exclut la pdeence de quantite notable de double lactone 
mannosaccharique dont la rotation sp&iique particuli&rement BIevb ([.ID = f 200°) 
n’aurait paa manque d’influer sur la rotation globale de la solution nitrique. 

La solution des sels acides de potassium it 6th ensuite neutralisde 
& l’ammoniaque, puis additionnde d’acdtate de plomb. AprBs esso- 
rage du pr6cipith plombique, puis ddcomposition de celui-ci par 
l’hydroghne sulfur6 et filtrage du sulfure, la liqueur qui est optique- 
ment inactive a 6th concentrhe dans le vide jusqu’h consistance 
sirupeuse. AprBs un certain temps, des prismea se sont s6pards; 
on les dgbasrasse du sirop qui les contient par lavage 8 l’alcool et 
obtient ainsi quelques milligrammes de cristaux fondant A 160° et 
qui par point de fusion du mdlange ont Qt4 identifi6s B l’acide m6ta- 
saccharonique. 

Lors d’un autre essai d’oxydation nitrique effectub dans les 
m6mes conditions apparentes, l’acide mdtasaccharonique ne put  h e  
isol6. 

Laboratoire prim! du Dr. S. Posternak, 
Chihe-Bougeries, Geneve. 



Zur Kenntnfs der isomeren Dinitrobenzole'). 
ober die Frage der thermischen Analyse. 

von Otto Wyler. 
(31. V. 32.) 

Erwiderung zur Bemerkung 1'. u. d. Lindeti's 

Zu den Bemerknngen T. u. d. Linden's2) sei mir gestattet, folgendes zu erwidern: 
1. Meine Arbeit spricht nie  von einer idealen Schmelzpunktsf igur ,  sondern 

vonidealer Las l ichkei t .  Darausist zu folgern, daseunter Umstiindendie E r s t a r r u n g s -  
punktsfigur ideal sein kann (nicht &her sein muse). Da aber im allgemeinen. und im 
beeondern bei den isomeren Dinitrobenzolen, Erstarrungs- und Schmelzpunkte nicht 
miteinander ubereinstimmen, gilt obige Folgerung nicht fur die Schmelzpunkte. auch 
wenn aie. wie in unserem Fnlle, im B e d  Ktcllmann'schen Kupferblock bestimmt werden. 
der enviesenemamen einwandfreie Resultate liefert. 

Wenn Herr u. d. Linden ale Beweis seiner Auffwung die Werte von 90% m- und 
10% 0- bzw. p-Dinitmbenzol a u  der Arbeit von Andrews herausgreift, 80 iat zu sagen, 
daaa die= in der ganzen Arbeit die einzigen untereinander und mit dem Idealwert uber- 
einetirnmenden Reeuitate Bind. Andere Erstarrungspunkte kbnnten gerade das Gegen- 
teil beweieen (was der Schreibende aber fur den Erst.-P. nicht behaupten will). So 
differieren u. a. die Werte fur 200,L p- und 80% o-Dinitrobenzol um volle 6,6O C voni 
Iderrlwert, woraus selbst Andrews den Schluss zieht, dass insbesondere das (p-, o-)System 
mdglichenveise nicht ideal verliiufts). ' 

2. Die Replik u. d. Linden's beriicksichtigt keine praktischen Erfahrungen, eon- 
dern geht nur von theoretischen Envigungen aus. - In  meiner Arbeit wurde genau 
der Weg nieines praktischen Vorgehens beschrieben und auch Belege fur die Richtig- 
keit der Analysenmethode gegeben, welche die theoretiechen Einwknde entkriiften durften. 

3. Meine Arbeit eoll vor allem der Technik  die hlaglichkeit geben. auf rnschem 
und billigem Wege Analyeen auszufuhren. - Die Linden'sche') acheint mir, obwohl 
ich sie selbst nicht praktisch erprobt habe, fur die Technik weniger  b r a u c h b a r ,  d s  
zu kompliziert, und vor allem zu teuer (Preis des reinen 0- und p-Dinitrobenzols, zur 
Regulierung des 2. Erstarrungspunktes, vgl. Helv. 15, 27, Xnmerkung). Im weiteren 
fallen bei der t'. d. Linden'schen Methode geringe Verunreinigungen vie1 stiirker ins 
Gewicht, als bei meiner gemischt chemisch-physikelischen Jlethode (Erst.-P.-De- 
pressionen!). 

4. Im ubrigen aei es mir gestattct, in Ergiinzung zu meiner Arbeit folgende E r -  
wei t e r u n g  der thcrmischen Analysr fur Gcmische der Dinitrobenzole zu erwihnen: 

Ermittelt man auf chemiwhem Wege in einem Gemieche der drei Dinitrobenzole 
von maximal 59.3:; (Eutekt. Punkt), in sehr vielen Fillen his maximal 83.2qb m-Gehalt 
die Menge an m-Dinitmbenzol, 80 kann man auf dieeelbe Weise, wie vom Schreibenden 
in Helv. 15, 23/24. gezeigt wurde, aus dem ersten E r s t a r r u n g s p u n k t e  auf Grund 
des ( i d e a l e n )  Erstarrungepunktediagrammes der drei Dinitrobenzole direkt den 
Gehalt an 0- und p-Dinitmbenzol ermitteln. Dies zugleich ale Ergiinzung, Verbilligung 
und Vereinfaehung der Methode v. d. Linden'sJ). 

Zurich, Organisch-tech.-chemisches Laboratorium der E.T. H., Mai 1939. 

I )  Vgl. Helv. 15, 23 (1932). 
?) Helv. 15, 591 (1932). 
s, Die Redaktion erklart hiermit die Diskussion fur geschlossen. 

J. Phys. Chem. 29, 1044 (1925). 
*) .J. chim. phys. 10, 454-466. 
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Uber den Versuch einer Synthese des ACCarens 
von L. Ruzieka. 

(31. V. 32.) 

Die in verschiedenen Terpentinolen nachgewiesenen Carenel) 
waren bisher nicht mit Sicherheit synthetisch zuganglich. Menon 
und Simonsen2) haben einen Versuch zur Darstellung des A 4-Carens 
(11) durch Uberfuhrung des Carylamins (I) mit salpetriger Saure 
in Carol und Wasserabspaltung aus dem letzteren bei der Destilla- 
tion des Xanthogensaure-methylesters beschrieben. Dabei wurde ein 
Kohlenwasserstoff isoliert, der nach seinen Daten mit dem natiir- 
lichen d 4-Caren gut ubereinstimmt, aber infolge der geringen vor- 
handenen Menge nicht genauer identifiziert werden konnte. Die 
Behandlung des Carols mit Methylmagnesiumjodid lieferte dagegen 
den beiden Autoren ein Gemiach von monocyclischen Terpenen. 

I I I 

Da erfahrung~gemass~) zur Einf uhrung einer Doppelbindung in 
Ringsysteme, die stark zu Umlagerungen neigen, die Destillation von 
quaterngren Ammoniumbasen glatter die normalen Produkte liefert a19 
die Xanthogenatmethode, versuchten wir durch erschopfende Methy- 
lierung des Carylamins zunQchst das Caryl-trimethyl-ammonium- 
jodid zu gewinnen. Sowohl in der Kalte wie in der Warme durch- 
gefuhrte Versuche erlaubten jedoch nicht, ein krystallisiertes Pro- 
dukt zu isolieren. Die Methylierung in kochender alkoholischer 
Losung, also die sonst auch bei empfindlichen Aminen ubliche Vor- 
schrift, fuhrte direkt zur Bildung eines monocyclischen Kohlen- 
wasserstoffs. Die Behandlung des in der KQlte hergestellten oligen 
Xethylierungsproduktes mit Silberoxyd und Destillation des gewon- 
nenen Umsetzungsproduktes im Hochvakuum ergab auch nur mono- 
cyclische Kohlenwasserstoffe. Es scheint also, dass die Zersetzung 
der Ammoniumbase zunachst z u r  Bildung eines Kohlenwasserstoffs 
der Formel I11 f ~ r t ,  der unbestandig ist und sofort Sprengung des 
Dreiringes erleidet. Wenn bei der Xanthogenatmethode tatsachlich 
A 4-Caren entstanden sein sollte, so konnte die Erklarung fur diesen 
iiberraschenden Reaktionsverlauf in der rhmlichen Lagerung der 
bei der Bildung der Doppelbindung beteiligten Atome bzw. Gruppen 

l )  Vgl. besondera vemhiedene Arbeiten von Simonsen und eeinen Mitarbeitern. 
2) J. Ind. Inat. Science 10, A. 1 (C. 1927, 11, 1473). 
7 Vgl. z. B. die Bornylenbildung, Helv. 3, 748 (1920). 
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liegen, indem (lie Einwirkung der salpetrigen Saure auf das Csryl- 
smin Strukturwechsel zur Folge hatte: 

CH, H H 
I 

CH, NH, H 
I 1  I 

; I  I / I  I 
H H  H OH 

-c-c-c- -+ -&-&-c- 

Y I 4 
-c-c==c- -c=c--d- 

CH, H H 
I I  

CH, 
I 

, I  i I 
H H  
(Teil von 111) (Teil von 11) 

Erschopfende Jf ethylierung des Carylam,ins. 
a) I n  d e r  H i t z e .  (Bearbeitet von J .  Zeper). Das nach 

A .  v. Bae?jerl) gewonnene Carylsmin wurde durch viermaliges ab- 
wechselndes Zufugen von je 1 No1 Methyljodid und Natriumathylst 
in siedender alkoholischer Losung methyliert. Aufgearbeitet wurde 
durch Abdestillieren des Alkohols und dsnn Entfernen der letzten 
Reste desselben im Vakuum, wobei fur die Kondensierung aller 
fliichtigen Anteile gesorgt wurde. Der Ruckstand nach dem Ver- 
dsmpfen des Alkohols wurde mit Chloroform ausgezogen. Aus dem 
Extrakt konnte kein krystallisiertes Produkt isoliert werden. Das 
alkoholische Destilkt wurcie mit Wasser und etwas Salzsaure ver- 
setzt, wobei sich ein leichtes 01 abschied, das in Ather aufgenommen 
wurde. Der Siedepunkt desselhen liegt nach dem Destillieren uber 
Fatrium bei 65-67O (12 mm). Optisch inaktiv. 

Gef. C 88,O H 11.7% Ber. fur C,,H,, C 88,17 H 11,83% 
16 2 - 45,25, Gef. = 46,37. d, =0,845, n:= 1,4876, M, Ber. fur C H I=- 18 

b) I n  d e r  KBlte  (bearbeitet von P .  Nebbeling). Die Methylie- 
rung wurde durchgefuhrt durch Versetzen des Carylamins in methyl- 
alkoholischer Losung bei Zimmertemperatur mit 1 Mol Methyljodid, 
8-tagiges Stehenlassen, Zusatz einer Losung von 1 Atom Natrium 
in Methylslkohol und noch dreimaliges Wiederholen dieser Opera- 
tionen. Darauf wurde das Losungsmittel bei Zimmertemperatur im 
Vakuum abgedampft. Bus dem vom Ruckstand bereiteten Chloro- 
f ormauszug war kein kry s tallisiertes Umse tzungsproduk t zu isolieren. 
Das olige Produkt wurde daher mit Wasser und Silberoxyd ge- 
schuttelt, bis in der Losung kein Halogen mehr nachzuweisen war. 
Nach dem Eindampfen der wassrigen Losung im Vakuum bei mog- 
lichst tiefer Temperatur wurde der olige Ruckstand im Hochvakuuni 
allmahlich bis auf 100° erhitzt und die fluchtigen Produkte auf- 
gefangen. Schliesslich steigerte man die Badtemperatur bis auf 200° 

I )  B. 27, 3486 (1894). 
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und fing das dabei ubergehende 81  gesondert auf. Da aus beiden 
Anteilen praktisch die gleichen Resultate erhalten wurden, seien hier 
nur die Mittelwerte angegeben. 

Sdp. 17&182° (755mm) Gef. C 88,O H 12,0% 

d” = 0,850, XI: = 1,4916, M, Ber. fiir Cl0H,, IT = 45,25, Gef. = 46,42 4 

Bei der katalytischen Hydrierung in Gegenwart von Platinoxyd 
in Essigester wurden hei Zimmertemperatur rasch 2 Mol Wasser- 
stoff aufgenommen. Die Daten dea destillierten Produkts sthunten 
fiir einen gesattigten monocyclischen Kohlenwasserstoff : 

91 21 d; = 0,810, nD = 1,4470, M, Ber. fiir C,,H,, = 48.18, Gef. 46,20 

Organisch-chemisches Laboratorium der Universitat Utrecht. 

Recherches SUP I’action chimique des ddcharges dlectriques VI. 
Influence de la nature des dlectrodes SUP la flxation d’azote sous 

forme d’oxyde, d’ammoniac et d’acide cyanhydrique. 
Mesure des facteurs de puissance de I’arc. 

per E. Briner e t  Ch. H. Wakker. 
(1. VI. 32.) 

Dans deux des mbmoires prBcBdents’), on a BtudiB la production 
de l’oxyde d’azote par l’arc jaillissant entre Blectrodes formBes par 
du cuivre ou de l’argent allies A de faibles proportions de m6taux 
alcalins (Li) ou alcalino-terreux (Ca) (Ba). Cea mBtaux ont 6t6 choisis 
en raison de leur faible potentiel d’ionisation et  de leur pouvoir 
Cmissif Blectronique BlevB. De ce fait, ces mBtaux fournissent plus 
facilement les Blectrons, dont l’action dbtermine, dans une mesure 
plus ou moins grande, l’action chimique des ddchsrgea Blectriques. 
Les am6liorations de rendement ainsi rCalis6es ayant 6t6 trbs mar- 
qudes (50 B SO%), nous avons poursuivi mdthodiquement nos re- 
cherches dans cette direction en vue d’accroitre encore davantage 
les rendements en utilhant un matdriel d’dlectrodes de Compositions 
npproprides. 

Comme on le verra plus loin, ce but a 6th atteint et lea accroisse- 
ments de rendement ont pu &re port& plus de 150% par l’emploi 
d’dlectrodes de cuivre contenant 3% de lithium. 

Ces bons rdsultata nous ont engagds B Btudier ces memes alliages 
comme matBrie1 d’dlectrodes pour la fixation d’azote sous forme 

1 )  Helv. 12, 881 (1929) e t  14, 1307 (1931). 
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1 )  Helv. 12, 881 (1929) e t  14, 1307 (1931). 
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d’ammoniac et d’acide eyanliydrique l).  La encore, des am6liora- 
tions nettes, quoique moins importantes, ont bt6 enregistrkes. 

Dans les recherches qui font l’objet de la, pr6sente note2), nous 
avons encore port6 notre attention sur une donnde: le facteur de 
puissance, utile h connaitre pour 1’6tablissement des rendements 
Bnergbtiques r6els. Le facteur de puissance d‘im appareil consom- 
mateur de courant alternatif est, comme on le sait, le coefficient 
par lequel il faut multiplier le produit de la tension e (mesur6e au 
voltmktre) par l’intensitd i (mesuree a l’ampkremi?tre), pour obtenir 
1’6nergie rbellement consomni6e; il est mesur6 par le cosinus des 
angles CJJ de decalage du courant sur la tension (circuit avec self- 
induction) ou de la tension sur le courant (circuit avec capacit4). 
L’arc comportant une certaine self-induction, nous aurons, pour 
1’6nergie qu’il consomme rdellement, la vsleur 

w = ei cos q. 
Comme nous avons 6valu6 les rendements et leurs am6liors- 

tions en les rapportant au produit ei, il convenait d’examiner si 
ces ambliorations, ainsi mesurdes, n’6taient pas dues, pour m e  cer- 
taine part, h une action du metal additionnel de l’blectrode sur le 
facteur de puissance. 

Pour examiner ce point, nous avons procede h des mesures 
du cosinus q~ par deux m6thodes: une mbthode oscillographique et 
unc m6thode calorimbtrique, cette dernibre utilishe h titre de con- 
tr6le. 

A la, suite de ces mesures, il a 6t4 reconnu que le facteur de 
puissance des arcs avec lesquels nous avons opBr6, facteur d’ailleurs 
toujours assez voisin de l’unit6, n‘6tait pas sensiblement modifi6 
par l’addition aux blectrodes de m6taux alcalins et alcalino-terreux. 
Nous exposons ci-aprks les rdsultats que nous avons obtenus, rbsul- 
tats dont nous d6duirons quelques remarques de port6e g6n6rale 
sur l’action chimique des ddcharges 6lectriques. 

Nouveaux rdsuZtats reZatif8 Ci Z’obtention de Z’oxyde d’axote au moyen 
de l’arc e‘zectrique. 

Dans les tableaux qui suivent, les lettres ont’les memes signifi- 
cations que celles indiqubes dans le mdmoire prbcbdent, soit: d,  debit 
de l’air en litres/heure; V ,  tension en volts entre les deux 6lectrodes; 

Ces deux autres modes de fixation ont 6tA l’objet de recherches antbrieures faites 
&ne le Laboratoire de Chimie technique et theorique de l‘Universit6 de GenBve, v. Briner 
e t  Baerfuss, Helv. I I, 95, et 663 (1919). La fixation d’azote sous forme d’acide cyan- 
hydrique a fait l’objet de rbalisations industrielles importantes en Pologne et en Suisse, 
par le prooed6 Ciba-Andriessens pratiqub dans ltsine de Monthey de la Soci6th pour 
l’hdustrie chimique it Bale. 

*) Pour de plus amples details, consulter la thBse publiCe sur ce sujet par 
Ch. H .  Wnkker, GenBve, 1932. 
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CSo,  concentration de I’oxyde d’azote en % du volume; Rdt, rendement 
BnergBtique, soit nombre de grammes de NO,H correspondant b la, 
quantite de NO form6 par kilovolt-amphe-heure; Rq dBsigne la 
qusntitB de NOSH correspondant a NO form6 par le passage d’une 
ampbre-heure. Connaissant Rdt et Rq, on peut se rendre compte 
cle la part qui, dans l’amelioration du rendement CnergBtique, re- 
vient h l’abaissement de tension et a l’accroissement de la produc- 
tion de NO rapport$ ti la quantite d’6lectricitt! ayant circul6. Leu 
dernibres colonnes donnent les gains rBaliv6s par l’addition oux 
Blectrodes de mQtsux alcalins ou alcalino-terreux. Les rbsultats se 
rapportent ti l’air circulant dans le tube laboratoire 5 une pression 
voisine de la pression atmosphdrique. 

Tableau I. 
Arc d’une intensitk de 140 milliampbres jaillissant entre Blectrodes distantes de 10 mm. 

Dur& 1 heure. 

- 
15,9 
38,2 
48 

41,l 
10 
12,3 
16,4 
36 

11,2 

53,5 

- -  

Nature des Blectrodes 

c u  . . . . . . . . . .  
CuLi‘! (ii 0,80/, Li) . . 
CuLi ( B  1,7% Li) . . .  
CuLi (ii 3% Li) . . . .  
CuCaLi (A 1% Li e t  1% 
C8). Exemple dafliage 
ternaire . . . . . . .  

CUC8 (A 3,8% Ca). . .  
CUB8 (A  1,2% Ba) . . 
CuBa (ti 9% Ba) . . .  
Ag . . . . . . . . . .  
AgLi (A 4% Li) .  . . .  

CUB, (A 3,2% Be) . . 

CuAgLi (Cu 86,60/,; Ag 
9,6% et Li 33%) . . 

- 
58,O 
97 

152 

116,l 
26,8 
85 
80 
87 

51,7 

120 

- 
d 
- - 
25 
25 
25 
25 

25 
25 
25 
25 
25 
40 
40 

25 

495 

480 
860 
840 
800 
602 
687 
610 

380 

2,8 

2,44 
2,60 
3,65 
3,40 
2,80 
1,35 
1,85 

2,36 

- 
Rat 
- - 
10.45 
16,53 
20,60 
26,4 

228 
13,25 
19,3 
18,8 
20,5 
14,37 
21.8 

27,6 

RCI - - 
10 
13,3 
12,2 
13,l 

10,9 
11,5 
16,2 
15,O 
12,4 
9,s 

13,3 

10,5 

RCI -_ 
- 

33 
21 
31 

9 
15 
62 
50 
24 

34,6 

5 

- 

On voit que, pour le lithium par exemple, en portant la teneur 
B 1,7% et B 3%, on realise des ameliorations de rendement CnergB- 
tique qui sont respectivement de 97 et de l52%, alors que, i la teneur 
plus faible de O,Syo, l’am6lioration n’est que de 58% (chiffre dBjli 
communique dans la pr4ddente note). L’allisge ternaire ii 1% de 
Ca et 1% de Li a donne lieu aussi a une forte amblioration du rende- 
men t (1 16 % ). 

1) Lea d iages  CuLi et I’alliage ternaire CuCaLi now ont 6tk gracieusernent fournie 
par la Metallgesellschaft, de Francfort, que nous dhirons remercier ici de es t& grande 
obligeance. Les alliages cUc8. CuBa et  CuAgLi ont 6tp p & p &  par M. le Dr. A. Borloz, 
de l’lrsine de Ddpossissage d’0r  de Genkve; nous lui exprimone, ainsi qu’8 la direction 
de 1’Usine Genevoise de Ddgrossinsage d’Or, toute notre reconnaissance pour leur bien- 
veillant contours. 
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Nous avons d4jh signal6 dans la prCcBdente note que les Blec- 
trodes d’argent se signalnient, toutes autres choses Cgales, par des 
tensions infhrieures B celles rCalis6es entre les Blectrodes de cuivre. 
L’alliage ternaire, cuivre-argent-lithium, a fourni, comme le montre 
le dernier resultat inscrit dans le tableau, une amCLioration du rende- 
ment dnergbtique de 120% par rapport A un alliage cuivre-argent 
correspondant. Les absissements de tension que l’on peut rBaliser 
en se servant d’argent comme matCriel d’dlectrodes ont d’ailleurs 
c l C j a  CtC reconnus par un autre auteur qui recommande l’emploi 
d’argent pur comme matbriel d’klectrodes I ) .  

I1 convient de souligner particulikrement que les fortes amdlio- 
rations de rendement obtenues par l’addition BUY Clectrodes de 
m6taux alcalins ou alcalino-terreux ne proviennent que pour une 
partie seulement de l’abaissement de tension; l’autre partie est due 
h une production plus grande d’oxyde d’azote, Iaquelle se mani- 
feste par l’accroissement de la teneur des gaz de l’arc en NO. 

Fixation de l’azote sous forme d’nntmoniac az4 moyen cle l’arc. 
Tenant compte des indications fournies par les recherche8 pr6- 

cedentes signalCes plus haut2), les essais ont d tb  effectuks h la pression 
de 100 mm. La presence de lithium ou de calcium dans les blec- 
trodes a bien contribue B absisser la tension, surtout au dCbut; 
clans un cas de 320 a 115 volts, soit du 65%. Mais dans un melange 
azote et hydrogkne, la nitruration relativement rapitle du lithium et 
du calcium des blectrodqs smkne des perturbations qui nuisent a 
l’obtention de rhsultats suffisamment constants et  exacts pour etre 
communiqu6s. 

Fixation de Z’azote sous forme d’acide cyanhpdrique nu moyen ale .?’arc. 
Dnns une premihre sdrio d’essais, on a fsit circuler le melange 

de m6thane et  d’azote B la pression de 100 mm.3) sur l’arc jaillissant 
entre electrodes de cuivre, de cuivre-calcium (Ca 1,5%), de cuivre- 
lithium (Li 0,8%), d’argent et d’argent-lithium (Li 4%). La prC- 
sence de lithium et de calcium a donne lieu i, des amdliorations de 
rendement allant jusqu’k 25%. Une deuxikme sPrie d’essais a Ctb 
faite en faisant jaillir l’arc dans le m6lange d’azote et  de vapeur 
d’essence a la pression de 730 mni. Pour les rBsultats obtenus, 
voir page 063. 

On constate que la presence de lithiiim A 1 , 7 %  dsns le cuivre 
a permis de rdaliser nn gain de 6.3% sur le rendement. Ce gain ne 
rbsulte que pour une part seulement de l’abaissement de tension. 

I )  E.  F. Halvorsen, brevet ambrimin, 1515527 (1924). 
2, Bltner et Bnerfuss, loc. cit. 
3, I1 a 6t6 reconnu que la d6preeaeion, qui agit favorablement sur le rendement, 

pernict en outre d’kviter le dBp6t de charbon sur les Clectrodes. Voir Uriner et Baerfuss, 
loc. cit. 
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Tableau 11. 
Intensit4 du  courant 140 milliamo8res. 

d V 1 Rdt Gains en yo sur 
V I Rdt I Rq Nature des 6lectrodes Rq 

c u  looyo. . . . . . . . 
CuLi (A 0,8% Li) . . . . 
CuLi (A 1,7% Li) . . . . 

Mesure du jacteur de puissance de l’arc. 
Sous n’avons pu nous servir de la m6thode classique des trois 

amphem8tres l )  parce qn’il a B t B  impossible de stabiliser suffisam- 
ment l’arc shunt6 par une rdsistance sans self tel que la mdthode 
l’exige. Ne disposant pas non plus d’un wattmhtre appropri6 i 
des arcs de faible puissance, nous avons eu recours B deux autres 
m6thodes : la mdthode oscillographique et la mdthode calorimdtrique, 
qui furent appliqudes l’arc jaillissant dans l’air entre electrodes 
de cuivre, ou d’alliages cuivre-lithium et cuivre-calcium. 

Pour la premiere de ma mdthodes, nous avons utilid un double oscillographe, 
instrument que M. le Prof. Weigle, Directeur du Labomtoire de Physique de 1’UniveraiG 
de GenBve, a eu la grande obligeance de nous p&ter. La mdthode coneiste B connecter un 
des oscillographes BUT le circuit du courant, B la maniere d’un amphmktre  e t  le second 
oscillographe sur I’erc, B la manibre d‘un voltmetre. On a pu obtenir ainsi aimultandment 
e t  sur lea mBmes clichh le13 oscillogrammea de la tension e t  de I’intensith; cea oscillo- 
grammes ont 6th meneur& BUT le comparateur de I’Obeervatoire de Geneve, appareil que 
M. le Prof. Tiwcy, Directeur de I’Observatoire, a bien voulu mettre B notre disposition. 
Ces d o n n h ,  reportees sur le graphique B une 6chelle agrendie, ont founi  le facteur de 
puissance cherch6. 

On peut se rendre compte de l’allure caractdristique de ces 
oscillogrammes par la photographie figvrant sur la planche inserhe 
dans le memoire suivant; elle se rapporte B un arc jaillissant dans 
l’air B la pression ordinaire entre Clectrodes de cuime-lithium h 
1,7% de lithium. Comme on le voit, l’oscillogamme de l’intensitb 
cst line sinnsoide presque parfaite; celui de la tension, au contraire, 
Innntre chaque demi-pBriode, un accroissement brusque clii potentiel, 
correspondant B l’allumage de l’arc. 

Les facteurs de puissance (COB v) trouvds pour le cuivre seul, 
le ciiivre-lithium 1,7% Li, le mime-calcium B 3,8% Ca, sont res- 
pectivement de 0,95, 0,96 et 0’92. On constate donc que l’addition 
au cuivre de quelques :h de mCtaux alcalins ou alcalino-terreux n’a 
pas modifit5 sensiblement le facteur de puissance. Lea gains rBalisCs 
dans le rendement Bnergdtique sont done bien rdels, et pas attri- 
buables S des fortes variations dans le facteur de puissance. 

1) Cette m6thode a dt4 utili& avec succb dans ce laboretoire pour la determination 
de I’energie dellement consomm6e dans leseffluveum. Rn’nwet Susz, Helv. 13,678 (1930). 
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La m6thode calorimetrique a 6G appliqu6e selon le mode deja decrit d m s  une note 
prCc6dente’) i propos dc la dbtermination de facteurs de puiesance du courant alimentant 
un effluveur. 

Le tube laboratoirc a 6t6 place dans un grand dcipient Dewur rempli d’huile de 
paraffine. A ses c6tks est dispose un f i l  de nickel-chrome, qui servira de k is tance  pour 
1’6talonnage du  calorimktre. Un courant d’air, de vitesse mesurk, entre dans le four e t  
en sort par un serpentin, afin qu’il ait le temps d’abandonner au liquide calorimetrique 
la chaleur acquise durant le passage dans le four. 

Par quelques essais pr6Iiniinaires, on s’arrange B produire dans le mbme temps la 
mbme &vation de temp6rature par I’arc e t  par un courant continu d’intensith connue 
passant dans le fil de nickel-chrome. Le facteur de puissance p u t  htre d o n  facilement 
d6duit par la relation: 

eicos cp = iu 

dnns laquelle e e t  i sont respectivement les tensions e t  l’intensit.6 du courant alternatif 
circulant dans le four, e t  w 1’6nergie telle qu’elle r6sulte de la mesure calorim6trique. 

Les valeurs trouvbes ainsi2) sont de 1 S !?yo plus faibles que 
celles fournies par la mbthode oscillographique. Les diflerences 
&ant de l’ordre de grandeur des erreurs d’expbriences, on peut 
considerer comme exactes A 1 ou 2 %  pres les valenrs indiquees 
plus haut pour le facteur de puissance. 

Aspect des arcs jaillissant duns l’ait. cntre electrodes de cicivre 021 de 
cuivre-lithium bu de cuivre-cal&um. 

La presence de lithium ou de calcium en petites quantites 
contribue h sugmenter le developpement de l’arc. Puis, avec 1s 
teneur cr0issant.e en ces nietaux, la longueur dinlinue au point que 
l’arc finit par passer pre?que directement, sans incurvation, d’une 
6lectrode h l’autre ; ce fait s’est produit pour les 6lectcodes cuivre- 
lithium A 3% de Li et pour les Clectrodes cuivre-calcium 4,4% 
de CR. 

REMARQUES GGNeRALES. 

Faisnnt suite aux quelques observations prbsentbes sur ce sujet 
dans les notes prbcedentes, il y a lieu de rechercher d’un peu plus 
prbs, sur les bases des nouveaux rPsultats qui viennent d’&tre com- 
muniquds, I’origino d’une am6lioration du rendement d’utilisation 
de l’arc, telle qu’elle a pu &re r6alisbe en ajoutmt aux Glectrodes 
de faibles proportions de mCtaux alcalins et alcalino-terreuu. 

Les deux effets qui s’associent, pour procurer les ameliorations 
de rendement sont, pour une meme intensite du courant: lo l’sbaisse- 
ment de la tension sous laquelle ja.illit l’arc, 3 O  l’nugmentation de 
la production de NO. Exa,minons ces deux effets successivement. 

l) E. Brine7 et  B.. Stcur, Helv. 13, 681 (1930). 
2, Pour des mesures. t r b  rigoureuses, il y aurait lieu de tenir compte de 1’6nergie 

mise en jeu dans la formation de l‘oxyde d’azote. Mais si l‘oxyde d’azote produit sort 
du serpentin aprig avoir 6tk completement peroxyd6, la correction doit C t r e  relativernent 
faible, car la chaleur de formation du peroxyde est de - 4 Cal. Ir 1’6tnt SO, e t  dc 
+ 12 Cal. ir 1’8tat K204. 
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Le point de d6part de nos recherche5 sur l’influence des dlec- 
trodes dans l’action chimique de l’arc 6lectrique a 6t6 expos6 dans 
deux des notes prdcbdentes’). I1 rCside dans le pouvoir dmissif 
Blectronique 6lev6 et les bas potentiels d’ionisation des mBtaus 
alcalins et alcalino-terreux. Comme l’ont d4montrB depuis long- 
temps dCjh lea physiciens par leurs 6tudes sur 1’61niS6iOn thermionique, 
le travail d’arrachement des Blectrons est plus faible pour les m6taux 
ou les compos6s des m6taux alcalins ou alcalino-terreux2). On 
connsit notamment les hauts pouvoirs Bmissifs Blectroniques pr6- 
s en tb  par les oxydes alcalino-terreux3). Cette propriCt6 de ces 
oxydes a 6t6 observbe d6jh anciennement par WehneW) et mise S 
profit dans la suite pour la construction des cathodes de lampes 
de T.S.F.5). Le corps actif dans ces oxydes est d’ailleurs bien le 
mktal, comme cela a 6t6 d6montr6 r6cemments). Au surplus, on 
emploie aussi des cathodes recouvertes d’616ments alcalino-terreuu 
par divers procddds 7. 

Pour juger compwativement de la fai l i t6  d’6mission d’6lectrons 
on peut considdrer, &u lieu des pouvoirs dmissifs thermioniques des 
metaux, leurs potentiels d’ionisation8) ; le d6part des Clectrons exige 
Bvidemment d’autant moins d’bnergie que le potentiel d’ionisation 
est plus bas. Comme on le sait et conformBment i% la, structure 
6lectronique des atomes, le potentiel d’ionisation croft d’un groupe 
tt’l’autre du systbme pbriodique des BlBments, et, dans un meme 
groupe, il d6croft avec l’augmentation du nombre atomique. Le 
cesium possede le potentiel d’ionisation le plus faible (3,88 volts) 

I) B r i w  e t  Rivier, Ioc. cit.; Briner. Corbar e t  Wakker, loc. cit. 
*) Rsppelons ici le m6moim de Spanner, dBjB signal6 dam les notea p&&Ientee 

(Ann. Physik 75, 614 (1924)). Spanner s’eat appuy6. dam sea recherchee, eur la formule 
bien connue de Richardson, qui donne I’ionisstion, mesunk par l’inteneit.6 du courant de 
saturation, en fonction de la tempdrature e t  du  potentiel d ’amhement  dee Blectmns. 
Sur le calcul du travail d ’ a m h e m e n t  dea Blectrone bast5 aur lea theories 6lectroniques 
( thhr ie  de Richardson, thbr ie  de SommerfeM-Fermi) consulter les ouvragee de  physique 
moderne, notamment le Handbuch der Experimental-Physik, volume intitulb: ,,Gliih- 
elektroden und technische Eiektronenr6hre“, par SchowCy, Rothe et Simon, Leipzig 1928. 
Pour le calcul fond6 eur 1’6nergie du k u  m6tallique, voir a w i  Schottky, Z .  Physik 
34, 645 (1925), e t  J .  J .  Weigle, Z. Physik 40, 539 (1926). 

a) Cee pouvoirs ont 6tB mesuds par Spanner, loc. cit. 
‘) Ann. Physik 14, 400 (1904). 
5)  e t  tout r6camment pour b fabrication de tubea ldmineux et de bougies d’allumage 

de moteun, B eXph3iOM. 
*) Reimann et Trebar (Phil. Mag. 12, 1074-1088 (1931)) eoncluent de leura eesais 

que le courant thermionique eat 6mis B la surface de &paration entre 1e filament m6tallique 
e t  son revstement d’oxyde, qu’il eat ensuite trsnsporte preeque exclusivement par des ions 
baryum Q travere la couche d’oxyde, puis qu’il eat bmis 8 nouveau BOUE forme thermionique 
ir la surface ext.6rieum de I’eneemble. 

’) Voir B c8 eujet notemment Dejardin, Arch. Gen. (Supp.) II, 30 (1929). 
8 )  Schottky (Ann. Phyeik 62, 142 (1920)) 8 propom5 une formule reliant ce travail 

d’amchement au potentiel d’ionisstion et  B la chaleur de vaporisation du mbtal. 
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du groupe des alcalins (lithium 5,37 volts); le baryum le plus fsible 
potentiel d’ionisation du groupe des alcalino-terreus (Ba 5,19 volts, 
Ca 5,8 volts). 

Mais les gains rCalis& en passant du cuivre (potentiel d’ioni- 
sation 7,69 volts) au lithium, s u  baryum ou au calcium, ne sont 
que de quelques volts. Dks lors, si cet abaissement de tension ne 
produisait son effet que sur le depart des Blectrons sur I’dlectrode 
mCme, il n’expliquerait pas les forts abaissements de tension (jus- 
qu’8 50% sur 1000 volts, soit 500 volts) rdslisBs dans nos essais 
par l’sddition, b raison de quelques %, des mdtaux alcalins ou alca- 
lino-terreux au  cuivre. Remarquons ici que la dilution du metal 
alcalin ou alcalino-terreux n’entraine pas forcement une diminution 
de l’effet, car on peut admettre que, lors de l’application de diffd- 
rences de potentiels croissantes BUX Blectrodes, ce seront les atomes 
des 61Bmen ts alcalins ou alcslino-terreux, pliitdt que les atomes de 
cuivre, qui seront le point de d6part des Clectrons. 

Pour essayer d’interprbter les abaissements de tension trks 
marquds qui ont 6tB enregistrds, il nous parait utile de considBrer 
les effets qui peuvent se produire, non seulement aux Blectrodes, 
mais Bur tout le psrcours de l’arc. D’ailleurs, comme on le verra 
par les r6sultats exposes dans la note suivante, les abaissements de 
tension qui, dam les tableaux pr6cPdent.s se rspportent 8 des lon- 
gueurs d’arc de 10 mrn., se sont reproduits d’une manikre aussi 
forte pour des arcs de 40 i 60cm. de long. 

Sur tout le trajet de l’arc, nous trouvons, (les observations 
spectroscopiques le proyvent’)), des atomes plus ou moins ionisbs 
des mBtaux contenus dsns I’Blectrode. A ce sujet, les tempbratures 
d’bbullition relativement basses des mBtaux alcalins et alcalino- 
terreux faciliteront la vaporisation de ces mBtaux. DQs lors, il est 
bien certain que I’atmosphEre entre les blectrodes sera d’sutant 
plus aisBment ionisable qu’elle renfermers des proportions plus fortes 
d’atomes a faible potentiel d’ionisation. Envissgeons par exemple 
un Blectron, ceci pour simplifier, car les ions de nature variCe2) 
pourront exercer des effets analogues; sa rencontre avec un atome 
de lithium ddterminera l’ionisation de cet atome si sil vitesse (mesur6e 
comme on fait d’habitude en volts) est de 5,37 volts, alors que 
l’ionisntion du cuivre ndcessite un potentiel de 7,69 volts. On con- 
Goit donc que des gains de ce genre puissent, par leur multiplica- 
tion sur tout le parcours de l’arc, conduire b de fortes reductions 
de la tension. 

~- 
l) Ell- ont 6th fsitcs sur I’arc plus puissant dont il sera question dans la note 

suivante. 
*) On 8 d’ailleurs insistb, dam lea pdc6dentes publications, sur 18 complexiG due 

B la grande veri6t~5 des particules Scharg6es ou non d’un milieu gszeux traverse par leu 
dhcherges Blectriques. 
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I1 faut encore tenir compte du fait que l’arc est aliment6 par 
le courant alternatif, qu’il comporte par consequent a chaque alter- 
nance une p6riode d’allumage et une p6riode d’extinction’). La 
stabilit6 de l’arc d6pendra donc de la facilit6 d’ionisation du milieu. 
Comme cause favorable cette stabilit6, il faut mentionner le msin- 
tien B l’incandescence des 6lectrodes. Le refroidissement plus grand 
que subira une electrode en mdtal Q forte cheleur spdcifique nuira 
h la stabilit6 de l’arc2). Ch.-E. &ye trouve, en partant de cette 
circonstance, une explication du fait que l’arc jaillissant entre m6- 
taux de poids atomique 6lev6 (donc de chaleur spdcifique faible) 
sont en g6ndral moins stables. De ce point de vue, la pr6sence de 
metaux a bas poids atomique comme le lithium serait done favo- 
rable. Mais cet effet est sans doute peu important dans nos essais, 
vu les faibles teneurs des m6taux d’addition, la chaleur spdcifique 
de l’alliage a faible teneur de lithium, par exemple, n’htant pas 
sensiblement differente de celle du metal de base (cuivre ou argent 
dam nos essais). D’ailleurs, des abaissements trks importants 3, de 
tension ont btd obtenus en ajoutant 1’Clectrode des m e t a u  ou 
des composds de mdtaux de poids atomique plutdt 6lev6, comme le 
c6sium et le baryum. 

Pour l’etablissement et le maintien de l’arc, le facteur deter- 
minant semble donc bien 6tre le faible potentiel d’ioniaation. Celui- 
ci exercera en effet une action favorable, en permettslnt le rallumage 
A un potentiel plus bas, ce qui diminuera la p6riode d’eutinction. 

La superposition de ce8 diffhrentes actions favorisant toutes 
l’ionisation, qui sont dues la presence de mCtauv alcalins ou alca- 
lino-terreux dans 1’6lectrode, nous parait rendre compte, d’une 
manikre satisfaisante, des forts abaissements de tension rbalisds par 
l’addition de ces mktaux, meme en faibles proportions, aux dlec- 
trodes entre lesquelles jaillit l’arc. Autrement euprim6e, la resul- 
tsnte de ces actions est m e  augmentation de la conductibilitd du 
milieu gazeus interpose entre les electrodes et par ce fait une dimi- 
nution de la tension necessaire pour faire passer un courant d’in- 
tensite donn6e. PW.-A. Guye avait bien vu juste lorsqu’il 6crivait4), 
bien avant que l’on conniit les conditions d’ionisation des atomes 
telles qu’elles sont representees par leurs diffdrents potentiels d’ioni- 
sation : 

nD’une fapn gBnBmle, toute came tendant B faciliter l’ionisation dans le milieu 
gazeux qui BBpere lea Blectrodes faciliten, en mkme t e m p  I’Btablissement et le maintien 

1) Voir aur ce sujet: Ph.-A. Guye, Lacide nitri ue eynthbtique par combustion 
Blectrique de l’ezote. 3e partie des Principea et ApAcations de I’Electrochimie p r  
Dony-HJnaull et Ph.-A. Cuye, Paris 1914, p. 614. 

1) Voir lea rnbrnoim.8 publib BUT ce aujet par Ch.-E. Cuye et aes collabonrkur~. 
Ch.-E. Guye et Zebrikoif. Arch. Gen., 1907, et Ch.-E. Guye et A .  Bron. ibid., 1908. 

3) Voir les notes pr6ddentea Briner et Rit<w et Briner, Corbaz et Wakker ( 1 0 ~ .  cit.). 
4) L’acide nitrique eynthdtique par combustion 6lectrique de l‘azote, par Ph.-A. 

G‘zcye. loc. cit., p. 614. 
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tlc I’arc. C’est pourquoi la pksence, dans son voisinage, de corps port& a une haute tem- 
firatme Cmettant des Clectrons constituera une condition favorable 1 la stabilith de 
I‘arc. I1 en sera de r n h e  des dkcharges disruptiveu, Btincelles ou aigrettes, des rayons 
ultra-violets, des rayons de Becquerel, des rayons S, des flammes de toute espke et, 
d’une faqon gCnCrale, de toutes les causes ionimntes. 

Les considerations developpdes plus haut s’appliqueraient aussi 
S des electrodes entikrement en mPtaus alcalins et alcalino-terreuu. 
Mais I’altCration de ces Clectrodes vis-h-vis de l’osygtne et  de l’azote 
rend leur emploi pratiquement impossible ; au contrnire les alliages 
de cuivre-lithium et de cuivre-calcium S faible teneur en ces deux 
mdtaux, sont moins alterds lors du passage de I’arc que le cuivre 
pur lui-m6me1). C’est une oxydabilitt! plus grande qui explique la 
constatation (dej5 signalde dans la precddente note) relative a 
l’abaissement de tension enregist& lorsqu’on passe du cuivre a 
l’nrgent. Cet abaissement trPs marque2) ne peut s’espliquer par 
la faible difference de potentiel d’ionisation entre le cuivre (7,69 
volts) et l’argent (7,54 volts). 

expliquer l’action favorable exercee par la presence 
de mCtaux alcalins ou alcalino-terreux sur la production des corps 
form& dans l’arc, action qui contribue quelquefois, pour une part 
plus grandc que l’abaissement de la tension, l’accroissement du 
rendement Bnerg6tique de l’arc. 

Deux effets nous paraissent devoir Ctre envisagCs, qui derivent 
tous deux de l’ionisation facilitde, pour les raisons intliquees ci- 
dessus, par l’addition de mdtaux alcalins ou alcalino-terreux aux 
Plectrodes. 

E n  premier lieu, en se hornant toujours A considPrer les dlec- 
trons (des effets semblables peuvent Otre exercds par les ions), ceux-ci 
disposant d’un potentiel accdldrateur plus Plev4, seront capables 
d’exercer des actions chimiques plus marquees. Ainsi, par exemple, 
pour la formation de l’oxyde d’azote, il a Bt4 Ptnbli derniBrement3) 
que cet oxyde est produit abondamment par un flux d’electrons 
lorsque le potentiel acc6ldrateur ddpasse 123’1 volts, ce qui correspond 
S la production d’ions atomiques d’azote (N+). Par consequent, 
tout gain r8alisC sur le potentiel sera profitable B I’activation des 
particules, c’est-&-dire A la reaction chimique. On trouvera la une 
preuve de plus en faveur du r61e important jouC par les actions 
Clectroniques dans les reactions chimiques. 

D’autre part, lea ‘actions destructives des hautes temperatures 
seront att6nu6s si l’ionisation est favorisde. En  effet, des corps tels 

1) Briner, Corbaz et  Wakker, loc. cit. 
*) L’altkrabilite chimique doit ici masquer compktement l’effet que pourraient 

exemer lea chaleure ap6cifiquea. car la cheleur sp6cifique de I’argent eat sensiblement plus 
faible que celle du cuivre. 

s, L. A .  M .  Henry, B. Soc. Chim. Belg. 40,371 (1931); voir ausai 0. H .  Wansbrough- 
Jones, Roc. Roy. SOC. [A] 127, 511 (1930). 

Reste 

- 
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que NO, NH,, CNH, engendrds par la ddcharge dans certaines con- 
ditions, sont ddtruits dans les rdgions suffisamment chaudes, phdno- 
mBne que l’on appelle rdtrogradation. Pour dchapper B cette destruc- 
tion, il est ndcessaire que les moldcules de ces corps traversent rapide- 
ment ces zones ndfastes. Or l’amdlioration de la conductibilitd du 
milieu traverse par les ddcharges procure, intensitb Cgale du cou- 
rant, une diminution d’bnergie mise en libertd, autrement dit, l’effet 
joule sera moins intense et les tempbratures moins dlevdes, d’oh 
une rdtrogradation affaiblie. On aurait atteint ainsi un des rdsul- 
tats cherchds comme favorables la synthhe chimique, soit une 
intensification des actions klectroniques, sans accroissement par trop 
grand de la tempdrature. 

En terminant ces remarques, nous ne nous dissimulons pas 
qu’elles ne portent que sur quelques-uns des aspects de ce vaste 
problkme qu’est I’action chimique des ddcharges Blectriques. I1 faut 
donc retenir surtout de nos recherches ies rksultats expkrimentaux. 
D’ailleurs, dans ce domaine, en raison meme de la complexit6 des 
systbmes parcourus par les dbcharges Clectriques, les faits expdri- 
mentaux resteront encore pendant longtemps au premier plan, 
comme base de discussion et  facteur de progrbs. 

Dans 1s note suivante, la portde pratique’) de ces rbsultsts 
sera envisagde d’aprbs les essais effectuds avec un appareil fonc- 
tionnant sous des puissances beaucoup plus blevdes. 

R$SUM$. 

Ces nouvelles recherches ont m i s  en bvidence la possibilite de 
rdaliser des ambliorations encore plus marqudes dam le rendement 
dnergbtique de production de divers corps (NO, NH3, CNH) au 
moyen de l’arc Blectrique jaillissant entre 6lectrodes renfermant des 
faibles proportions de metaux alcalins et alcalino-terreux. Ces amd- 
liorations de rendement ne sont due8 que pour une part seulement 
& I’abaissement de la tension. Une autre part rBsulte de l’accroisse- 
ment de la production des corps synthdtisCs dans l’arc. 

Pour la formation de I’oxyde d’azote, sur laquelle porte la 
plupart de ces essais, des amdliorations de rendement atteignant 
152% ont btb enregistr6es. 

Des considbrations ont 6td ddveloppbes en w e  de rendre compte, 
sur la base des th6ories dlectroniques, de ces ambliorations de rende- 
ment. 

Laboratoire de Chimie technique et  thdorique de Genhve. 
Mai 1932. 

I) ElJe a 6th d6velopp6e dans le brevet suisee No 141011 ( E .  Bn’nw et A. Rk%er), 
juillet 1929, dans la demande NO 87505 ( E .  Bn’ner et C. A. Wakkw), nov. 1931, et dam 
In demande de brevet allemand du 9 rnai 1932. 



Recherches SUP l’action chimique des dbcharges Blectriques VII. 
Etude d’un four de 3 kilowatts fonctionnant avec des dlectrodes de 
cuivre renfermant de faibles proportions de lithium et de calcium. 

par E. Briner, Ch.-H. Wakker e t  H. Paillard. 
(1. VI. 32.) 

Les essais relstds dans la note prQcQdente se rapportent, comme 
il a 6th dit, h des petits fours de laboratoire fonctionnant h une 
puissance de 150 watts environ, I’arc ayant un ddveloppement de 
10  a 20mm. enl-iron. C’est avec des appareils de ce type qu’ont 
Bt6 rdalisdes les amdliorations de rendement d’utilisation chimique 
de l’arc allant jusqu’B lSOyO lorsqu’on remplace les dlectrodes de 
cuivre par des Clectrodes de cuivre renfermant, h raison de quelques 
yo, des mdtaux alcalins ou alcalino-terreux. 

Du point de vue pratique, il Btait ndcessaire d’examiner si ces 
amdliorations se reproduiraient dans un appareil fonctionnant a une 
puissance beaucoup plus dlevh comportant un arc plus Qtendu. On 
sait que les fours industriels travaillent B des puissances de 1000 
kilowatts et davantage, et que dsns ces fours les arcs atteignent 
des ddveloppements de plusieurs m&tres e t  meme de plusieurs di- 
mines de mBtres. 

Unc Ctude de ce genre &sit d’autant plus indiqude qu’clle 
dtait susceptible de fournir des donndes plus prdcises sur l’origine 
des ameliorations de rendement dues h la prdsence dans les Qlec- 
trodes, d’dldments alcalins ou alcalino-terreux. E n  effet, si les gains, 
tels qu’ils sont rCalis6s dans les petits fours rdsultent de phbnomknes 
locaux se produisant ~ l u  voisinage des dlectrodes, il Btait a prevoir 
qu’ils apparaitraient proportionnellement de moins en moins mar- 
ques avec l’augmentation de la longueur de l’arc. 

L’interpr6tation de ces ameliorations nous a amends, dans la 
note prbcddente, h admettre que leur cause se trouve sur tout le 
parcours de l’arc. Mais ce point appelait une vbrification expdri- 
mentale, et cela d’autant plus que des auteurs tels que Pauling, 
spdcialisds dans le domaine de la fixation de l’aeote sous forme d’osyde 
au moyen de I’arc, pensent que Yinfluence que peut avoir le matdriel 
constitutif des dlectrodes est nulle dans un grand four industriel, 
en raison de la grande dilution des vapeurs Cmises par les Qlectrodes‘). 
---- 

l) H. Partling, Elektrische Luftverbrennung. 1929. 
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En vue de p d e r  a cette v6rification, nous avons construit un four d’un type 

t rb  simple dinspirant dea caracthristiques du  four genevois’). Voici une breve description 
de I’appareil. tel qu’il est repmisent6 fig. 1. 

fig. 1. 

4 

La chambre A arc F de forme prismatique a lea dimensions !22 x 22 x 50cm. 
&s paroirc mnt  formks de plaques d’amiante maintenuea par dea lames de tdle. Lair 
eat aspid par le bee qui eat ouvert. I1 eat dirig6 ensuite Bur une chemink R constitu& 
par un tube de quartz dfrig6l.e par un courant d’eau circulant d a m  le manchon qui  
l’entoure. A la sortie du tube de quartz, l‘air paeee dana un long tube en verre c abou- 
tiesant au  ventilateur D ,  lequel dgle  le courant gazeux qui s’khappe dens la canalisation 
Ech. Sur ceh-ci  sant diepods lea appaxeih (manometre, anBmometre, compteur A gnz, 
Go), permettant d’appdcier le d6bit. 

Lam jaillit entre deux 6lectrodes plaCees en E ;  celles-ci sont des cylindres de 12 mm. 
de dismbtre en cuivre ou en c u i m  contenant des m4taux alcaline ou alcalino-terreux. 
Leur Bcartement eat dglable 8 U  moyen d’une vis command6e par un tambour en mati&re 
isolante, C. kur distance eat mes& sur la dglette die@ en H. Les electrodes 
Btant Vi&S sur lea porte-blectrodee peuvent facilement etre c h a n g h .  Nous a v ~ n s  eu 
pecours deux dispositions: 

a) lea 6lec tdea  sont p h c k s  dam le prolongement I’une de I’autre; leur distance 
peut alonr &re tda eurctement mesunk. Dane ce cas, pour maintenir les points d’attache 
de 1’81-2 A l’extdmit6 dea Blectrodes. on entoure celleeci d‘une chemise d’alundum 
a m v a n t  junqu’h quelquee mm. dea pointes. 

b) Lea Blectrodes sont en forme de cornea; c’eat cette disposition qui eat figude 
dsns le croquis. EUe permet, wmme ceh eat da~d d a m  les fours genevois ou dsns les 

1) C’eat le four Btebli aelon lea brevets Navifk, %-A. Guye e t  Ch.-Eug. Guye, 
d k r i t  p. 662 dam l‘ouvrage (d6jA cite dam la note pdddente): Ph.-A. Guye, Lacide 
nitrique aynth6tique p r  combustion Blectrique de l’a7.de. 3e pcrrtie dea Principes e t  
applications de 1’Electrochimie par D o n y H k a u l t ,  Call et PA.-A. Guye, Paris 1914. Ce 
type de four a fait l’objet des brevets: Naville. Ph.-A. Guye e t  Ch.-E. Guye (Breveta 
allemand 187585 de 1903 et frangis 350120 de 1904). 
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fours I’auling’) de donner a l’arc un plus grand developpement. Dans nos eusais, l’arc 
a atteint quelquefois des longueurs allant jusqu’it 60 cm. L’aspect de l’arc peut btre 
observ6 par des regards pratiquCs dans les parois e t  fermBs par des lames de mica. 

Pour determiner la production de l’oxyde d’azote e t  80 concentration dans les gaz, 
nous aspirons. au moyen d’une trompe, par la derivation M une partie du courant gazeux; 
celui-ci circule dans I’an6rnorn8tre 4V, puis dans le kcipient 0 servant de chambre d’oxy- 
dation, puis dans le barboteur B acide sulfurique P. L’analyse de l’acide sulfurique au 
nitrorn8tre donne la concentration des gaz en KO; celle-ci, moyennant la connaissance 
du debit total. fournira la production globale du four en oxyde d’azote. 

Voici la disposition des appareils Blectriques: Un groupe de deux transformateurs T 
porte le courant de 550 volts it 5800 volts2). Le courant B haute tension passe ensuite 
dans une self sans fer 5’ comportant un trPs grand nombre d’enroulements. Cette self, 
Btablie pour des fours de plus grand modhle, fonctionne comme un parfait regulateur e t  
stabilisateur du courant. On sait en effet, depuis les recherches de C/t.-Euy. Cuye3), 
combien l’interposition de cette sorte de selfs est favorable 8. la stabitit4 de l’arc. En 
effet, avec la self sans fer, la force Blectromotrice de self induction, dont depend la stabilite 
de Yare, sera la plus grande pendant la $r ide  de dbcroissance de l’intensith ($ride 
&favorable Q, la stabilite de l’arc), alors que, dans cette mbme p6riode, elle sera la plus 
faible pour la self avec fer. De fait, la self utili& a permis de maintenir dans le circuit 
un courant constant variant seulement de quelques centiemes d’amphres. 

Linternib5 du  courant eat mesurk par I’ampkem8tre A, la tension aux bornes de 
]‘arc est donnQ par un Blectrombtre de B ~ R u ~  ou bien par un voltmetre thermique V 
branch6 sur un petit trnnsformateur de mesure t. L’Bnergie dellement consomrnte par 
l’arc eat foumie par un wattmetre Blectrodynamique W de Harfmnnn e t  Braun. Les 
rbultate obtenus aont consign& dans le tableau suivant, dam lequel les lettres ont les 
mbmes significations que dans les tableaux de la note prbddente, soit: d, distance des 
Blectrodes; V, tension de l’arc en volts; I intensit4 du courant en amperes; C,,, concen- 
tration du  gaz NO en yo; dans les trois d e r n i h a  colonnes, on donne lee gains rBali& sur 
le courant, sur la concentration en NO e t  sur le rendernent BnergBtique de production 

4 cm. 
4 9 9  

4 ,f 

3,5 I,  

3,5,, 
4 ,, 
4 1, 

de NO. 

5,7 1070 2,95 1,03 
5,7 750 3,OO 1,28 
5,7 650 3,OO 1,32 
5,7 650 3,lO 

597 450 3,20 
0,675 900 3,OO 1,06 
0,600 580 3,OO 1,41 

Nature des 
Blectmdes 

c u  . . . . . . .  
CuLi (a 1,7% Li). 
CuLi (It 3% Li) . 
c u  . . . . . . .  

- - 

CuCiLi (A 1% Ca 
et 1% Li) . . .  I c u  . . . . . . .  

Tableau I. I Dibit en 
I m3/heure 

Gains en % sup 
T7 j c,, 1 Rdt 

- 
29,9 
39,3 27,6 108 

30,7 

36 75 
- - -  

Comme on le voit, les chiffres enregistrds confirment entihe- 
ment les rdsultats obtenus dans les essais avec les petits fours dont 

l)  Ph.-A. Cuye, loc. cit.. e t  Pauling, loc. cit. 
*) (3ss tranaformateura nous ont B t 4  obligeamment p6t& par la Direction des 

Ateliers de Sdcheron ii Genhve. Nous tenons a la remercier ici trPs vivement pour le grand 
eervice qu’elle nous a rendu. 

Ces recherches ont fait l’objet du brevet f ranpis  Xitroghe no 438783, du 8 jan- 
vier 1912; voir auesi aur ce sujet Ph.-A. Guye, loc. cit. p. 615. 
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il a 6t6 question dans la note prbcbdente. La tension est abaisshe 
trks fortement lorsqu’on passe des 6lectrodes de cuivre aux Clec- 
trodes de cuivre-lithium et aux dlectrodes de cuivre-lithium-calcium. 
A cette cause d‘augmentation du rendement s’njoute encore I ’m-  
croissement de la production qui se manifeste par l’dldvation de h 
concentration en oxyde d’azote. Au debit de 5,7 n13/h., celle-ci a 
passe, par exemple, de 1,03.0/, ponr les dlectrodes de cuivre h 1,320/, 
pour celles de cuivre h 3% Li. C’est done une augmentation de 
la concentration de prhs de 30%. Au debit de 0,6 B 0,7 m3/h., l’ac- 
croissement de la concentration a 6te de 35%. Au total, l’amdlio- 
ration de rendement Bnergdtique realisee en se servant des Clectrodes 
B 3% de Li atteint 108% pour le debit de 5,7 m3/h. et 75% pour 
le debit de 0,6-0,7 m3/h. 

I1 faut remarquer ici que les amdliorations, telles qu’elles viennent 
d’Ctre indiqudes, sont donnCes avec une certaine exactitude, du fait 
que les essais ont B t B  conduits dans des conditions identiques. En 
revanche, Ies valeurs absolues du rendement CnergBtique ne peuven t 
Ctre fournies avec autant de garantie; leur exactitude ddpend en 
effet de celle des instruments, voltmbtre, amphemittre, wattmktre 
et  appareils mesureurs de debits. Or les indications fournies par 
ces instruments ou dispositifs sont loin d’offrir une precision absolue. 
Cette rdserve porte particulihrement sur le debit de 6,7 m3/h., qui 
est le plus fort debit auquel nous ayons operb. Nous l’svons choisi 
B dessein pour bien montrer que, tout au moins jusqu’aux puissances 
de 2 B 3 kilowatts, la dilution des particules Bmises par les Blectrodes 
n’annule pas leur influence’). Or ce debit a 6th estimB sur la base 
d’un contr6le manomBtrique qui ne peut donner qu’une indication 
approximative. Cette approximation aff ecte ainsi la production de 
l’oxyde d’azote, puisque celle-ci s’obtient en multipliant le debit 
par la concentration en NO qui, elle, est ddterminke exactement. 
DBs lors, les rendements bnergdtiques absolus de production de NO, 
pour lesquels le calcul donne respectivement 40 et 89 gr. d’acide 
nitrique au kilowattheure, pour les Blectrodes de cuivre et les elec- 
trodes de cuivre-lithium, le debit Ctant 5,7 m3/h.. ne peuvent &re 
donn6s que sous reserves ; alors que l’accroissement de 108 yo rCalis6 
sur le rendement dnergdtique par le remplacement des Clectrodes de 
cuivre par des Blectrodes de cuivre-lithium, est exact ib quelques % 
prits. Les debits infdrieurs (0,6 B 0,7 m3/h.) ont pu &re determinds 
plus exactement avec un compteur ib gaz2). Mais les rendements 
absolus sont notablement plus faibles par suite probablement d’une 
forte rdtrogradation de l’oxyde d’azote. 

1) I1 faut remarquer d’aiUeun, que 1’6miesion dea particules eat fonction de la puis- 

s, Cet appareil a 6th mi8 a notre disposition par M. le Dr. ffabel, Directeur de 1’Usine 
sance d6pens6 dans l’arc. 

a Gaz de GenBve, que nous remercions ici de son obligeance. 
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Pacteur de  puissance. La tension V donn6e par le voltmktre, 
l’intensitk I donnde par l’ampcremktre et l’bnergie consommCe W 
donnCe par le wattmktre: nous fournissent le moyen de calculer le 
facteur de puissance cos y par la relation: 

IV = v z c o s  ‘p 

Ce facteur de puissance a peu varik lorsqu’on remplace leu 
Clectrodes de cuivre par des Clectrodes de cuivre-lithium ou de 
cuivre-lithium-calcium. Les variations, tie quelques %, sont de 
l‘ordre des erreurs. La valeur moyenne du cos est de 0,90; elle est 
un peu infCrieure a celle trouvde pour les petits fours. I1 semblerait 
donc, ce qui est d’ailleurs comprChensible, que la self-induction 
cr&e par l’arc augmente avec sa longueur et la puissance qu’il 
consomme. 

Aspect el stabilite de l’arc. L’introduction du lithium dans le 
cuivre donne l’arc le be1 Mat rose dii au spectre du lithium. La 
presence du calcium rend l’arc extrgmement lumineux. Comme cela 
Qtait a prevoir, par l’ionisation facilitCe qui en resulte, l’addition 
au  cuivre de mCtaux alcalins et alcalino-terreus ameliore no table- 
ment la stabilitt! de l’arc et facilite son amorcage. 

Spectre de Z’arc. I1 Ptait intbessant d’examiner et de photo- 
grapher les spectres des arcs jaillissant ent’re Clectrodes de cuivre 
ou entre Clectrodes de cuivre nllit! aux mbtaux alcalins ou alcalino- 
terreuu, afin d’y rechercher, dans les diverses rCgions, la presence 
des metaux additionnds au cuii-re. Effectivement, comme on 1’s 
expose dans la note prCcCdente, la presence de ces atomes des 616- 
ments alcalins et  alcalino-terreux dans toutes les regions de l’arc 
doit entrafner, par la Gultiplication des gains de tension, une ioni- 
sation plus facile, ce qui expliquerait que l’abaissement de tension 
enregistre pour les petits arcs se retrouve proportionnellement b peu 
prhs le m6me pour les arcs de 40 a 60 cm. Nous avons Ctabli’) (au 
moyen d’un spectroscope-spectrographe de Zeiss), pour le visible et  
l’ultra-violet, les spectrogrammes des arcs jaillissant entre les dlec- 
trodes de cuivre, de cuivre-lithium et de cuivre-lithium-calcium. Ces 
spectrogammes sont reproduits dans la planche insCr4e dans ce 
mCmoire, cBt6 du spectrogramme d’un petit arc de cuivre servant 
de rCf6rence. 

Ces spectres se rapportent aux rCgions les plus Cloignees des 
Blectrodes. Pour les dlectrodes renfermant du lithium, on reconnait 
que les spectres comportent, dans le visible et  l’ultra-violet, toutes 
lea raies du lithium class6es comme raies d’arc, raies qui proviennent 
de l’eucitation du lithium atomique. 

Nous avons dCja not6 dans le mbmoire pr6cbdent la facilit6 
ci‘ionisation, et par consdquent la facilitd d’excitation, qui caract& 

l )  Ces observations ont 6tk faites avec le concaurs de 11. P .  Bolle, assistant dc 
-- 
Chimie thhrique. 



Recherches sur l'action chimique des dhcharges Blectriques VI. Oscillogamme. 
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Recherches sur l'ctction chimique des dhcharges Blectriques VII. 

Spectrogrammes dans le visible : 
1. Petit arc de rbfbrence, Blectrodes de cuivre. 
2. Arc jaillissant dans le four, electrodes de cuivre. 
3. Arc jaillissant dam le four, Blectrodes de cuivre-lithium. 
4. Arc jailliisant dans le four, Blectrodes de cuivre-lithium-calcium. 

5. Petit arc de rBfBrence, Blectrodes de cuivre. 
6. Arc jaillissant dans le four, Blectrodes de cuivre. 
7. Arc jaillissant dans le four, Blectrodes de cuivre-lithium. 
8. Arc jaillissant dans le four, Blectrodes de cuivre-lithium-calcium. 

Spectrogrammes dans l'ultraviolet : 
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rise l’atome de lithium. En revanche, nous n’avons pu ddceler les 
quelques raies signaldes dans l’ultra-violet comme appartenant au 
lithium ionisd. Ceci peut s’expliquer, soit par le fa i t  que ces raies 
sont difficiles h discerner (avec notre spectroscope, dont la dispersion 
est faible) par suite de la multitude des raies dues au cu iae  et a 
l’azote, soit plut6t par le fa i t  que les potentiels ndcessitds par l’ex- 
citation des ions lithium sont dlevdsl). Ce qui vient d’btre dit pour 
le lithium peut btre rdpdt6 pour le calcium. 

Dans les spectropmmes relatifs h l’ultra-violet, on notera le 
spectre de bandes caractdristique de l’azote2). 

REMARQUES CgNgRALES. 
Dans ces considdrations, nous examinerons jusqu’h quel point 

les rdsultats obtenus, en ajoutant aux dlectrodes de cuivre de fsibles 
proportions de metaux alcalins ou alcalino-terreux, peuvent prd- 
senter de 1’intQbt pour le problbme technique de la fixation de l’azote 
sous forme d’osyde au moyen de l’arc. 

I1 faut rappeler ici que l’influence de la nature du materiel des 
dlectrodes sur les rendements de production de l’oxyde d’azote a ddjh 
fait l’objet d’6tudes de caractere industriel. Parmi celles-ci, il convient 
de citer le brevet pris par Rossi3) (dejh signal6 dans les notes prdcd- 
dentee), qui a trait precisdment h l’addition, aux Blectrodes, de 
divers metaux, mdtaux alcalins et  alcalino-terreux, thorium, cdrium, 
etc. Mais l’auteur prdconise l’addition de ces mdtaux exclusivement 
8. un materiel d’dlectrodes constitud par de l’aluminium, du silicium 
ou des alliages de ces mdtaux4). Le texte du brevet ne donne aucun 
r6sultat et  n’invoque, comme explication du r61e dea mdtaux d’addi- 
tion, qu’une action catalytique favorable qui serait exercde par les 
oxydes de ces mdtaux sur la formation de I’oxyde d’azote. Or, 
ainsi que no6 recherches l’ont ddmontrd, le r61e sphcialement actif 
jou6 par les mdtaux alcalins et  alcalino-terreux provient du potentiel 
d’ionisation peu 61ev6 qUi est une caract6ristique de ces groupes 
d’616ments. Ces mdtaux agissent d’ailleurs en &ant alli6s a n’im- 
porte quel autre mdtal. Nous avons utilise le cuivre comme mstdriel 
d’dlectrodes parce que c’est le m4td le plus couramment utilisd. 
Mais, ainsi que nous l’avons not6, des effets favorables ont aussi 

I) e6nergie d’ionieetion de I’ion lithium est en effet m e e d  par le potentiel 75 volts 
(HyIleruus, Z. Physik 65, 209 (1930)), alors que le potentiel d’ionisation de l’atome de 
lithium eat de 5.4 volta. 

*) Now noua propceona d’6tudier ultkrieurement plua en d6tail ces spectres en vue 
d’examiner ei certeinea de l e m  particularit& peuvent Qtre rattach& au mhnieme 
de la production de l’oxyde d‘azote. 

3, Brevet franpis 463821 et brevet ellemend 321287, 1913. 
‘) Dana 1- revendicatiom du br. all. de Rossi, tellea qu’ellea ont 6th reprodu,ites 

dans le Zentralblatt, C. 1920, IV, 245, il n’eet mQme question que de I’aluminium et du 
silicium; lee m6taux alcalins et alcalino-terreux ne sont pas mentionnb. 
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6t6 constat& en alliant les m6taux alcalins et alcalino-terreux ;L 
l’argent . 

En commentant les resultats de nos essais, nous avons precis4 
que les am6liorations de rendement r6sultaient a la fois de l’abaisse- 
ment de la tension de l’arc et de l’accroissement de la production 
de I’ouyde d’azote, tel que cet accroissement se manifeste par l’aug- 
mentation de la concentration de ce gaz. Ces am6liorations de 
rendement, observees d’abord pour de petits arcs de 10 a 20 mm. 
et de 150 watts environ, 6tudi6s dans la note prbcddente, se sont 
reproduites a peu prbs au meme degrB pour les arcs de 40 a 60 cm. 
et de 2 

Pour mettre en Bvidence la port6e pratique de ces rdsultats, 
il serait ndcessaire d’etablir que ces am6liorations se niaintiennent 
sussi pour les fours industriels. Nouv espdrons qu’une telle demons- 
tration pourra Ctre tentbe; elle ne prbsenterait pas de difficult4 
spdciale pour sa rblisation, qui ne comporte qu’un remplacement 
d’blectrodes de cuivre par des Blectrodes en alliages de cuivre- 
lithium ou cuivre-calcium, lesquels sont d’ailleurs prbpar6s actuelle- 
men t dans l’industriel). 

La prbence des mBtaus alcalins et  slcalino-terreuu, en petites 
proportions, dans les Blectrodes de cuivre ne pmait pas offrir d’in- 
convhients spdciaux. Nous svons meme constat6 que, loin de favo- 
riser l’usure de 1’6lectrode, la presence de faibles teneurs de mdtaux 
alcalins ou alcalino-terreux lui confdrait une r6sis tsnce accrue vis-h-vis 
de l’action de l’arc. Dans cet ordre d’iddes, un autre point d’int6rCt 
pratique a retenu notre attention. On sait que ies electrodes sont 
gdneralement des tubes parcourus par un courant d’eau destine B 
les rbfrigdrer. I1 Btait donc important de se rendre compte de leur 
resistance contre l’attaque par l’eau. Un Cchantillon de cuivre- 
lithium ii 3% de Li a BtC maintenu dans l’eau B BOO pendant une 
semaine. I1 n’a pas 6te alt6r6, sauf, et  cels faiblement, sup les petites 
surfaces qui avaient 6t6 ray6es B la lime. 

Au cas oil les essais effectu6s sur des grands fours donneraient 
des rbsultats semblables ceux qui ont Bt6 signal68 dsns cette note, 
le proc6db de fixation de l’azote en oxyde d’azote au moyen de l’arc 
offrirait probablement h nouveau un certain intdret. Si l’am6liora- 
tion de rendement se maintensit a 1’6chelle industrielle au deg4  
que nous avons reconnu pour un petit four, le rendement BnergB- 
tique de production de I’osyde d’azote, qui est actuellement de 
600 ii 700 kilos d’acide nitrique au kilowatt-an, pourrsit Ctre port6 
A 1300-1400 kilos. De plus, autre avantage, on bBn6ficierait de 
l’accroissement de la concentration en oxyde d’azote; on sait en 

4 kilowatts, dont il a 6t6 question ci-dessus. 

l )  Les Blectrodes de cuivre-lithium et de cuivre-lithium-calcium utili&s dans les 
eseais decrita dans cette note proviennent de la ‘~IetalZgesellschaf1, Q. Fnmcfort. que nous 
tenons a remercier encore ici d’avoir bien voulu nous les fournir it titre p c i e u x .  
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effet combien l’obtention d’un gaz plus concentrb en NO est fsvo- 
rable a la rbcupdration des oxydes d’azote’). 

Des am4liorations de rendement de cet ordre ne sont pas telles 
que le proc8d4 a l’arc puisse encore concurrencer la fixation de 
l’azote par synthBse de l’ammoniac, tout au moins pour le prix de 
revient de l’azote fiuC. Mais l’emploi de I’arc reprendrait certain8 
nvantages pour l’azote fix4 sous forme d’scide nitrique, cela tout 
spCcialement si l’hydrogbne servant i la synthPse de l’ammoniac est 
prCparB par electrolyse de I’eau. En effet, cet hydrogkne, dont la 
yr4paration entre pour une bonne part dsns le coQt de la synthPsc 
de l’ammoniac, se trouve, lors de l’ouydation catalytique de l’am- 
monisc, de nouveau briile et retransform6 en la quantit6 d’eau 
dont on est parti pour le preparer; c‘est la, L proprement parler, 
une operation peu rationnelle*). 

D’un point de vue genbral, par 1s simplicit6 des installations 
qu’il comporte, le procBd6 S l’arc mdrite d’ailleurs toujours de con- 
server de l’intCr6t pour les pays bien dot& en forces naturelleu. 
Cet inter& serait naturellement accru si l’on psrvenait B, Blever 
encore davantage le rendement d’utilisstion chimique des ddcharges 
blectriques. Les recherches visant ce but seront notablement faci- 
lit6es si l’on se laisse diriger, comme nous avons essay6 de le faire, 
par les progrbs accomplis rdcemment dans la connaissance du m4ca- 
nisme de I’action chimique des ddcharges dlectriques. 

RGSUM~. 
Les essais faits sur un four fonctionnant B une puissance de 

2 S 4 kilowatts avec des longueurs d’arcs de 40 h 60cm. ont con- 
firm6 les resultats obtenus avec des petits fours de 150 watts et de 
10 b 20mm. de longueur d’arcs. 

Les fortes ambliorations de rendement constatCes resultent B, la 
fois de l’abaissement de tension de l’arc et des accroissements de 1s 
concentration de l’osyde d’azotf produit. 

L’examen spectroscopique et  spectrographique de l’arc a d6- 
montre I’existence, dans ses diffbrentes regions, des atomes des 
m6taux additionnes aux dlectrodes, ce qui milite en faveur d’une 
ionisation plus facile cornme cause des ambliorations de rendement. 

Des considerations sont d4veloppBes sur la portee pratique que 
pourrait presenter l’addition, aux Blectrodes de fours B, arc, de metaux 
alcalins ou alcalino-terreux. 

Laboratoire de Chimie technique et  th6orique de l’Universit4 
de Genkve. Mai 1933. 

1) La viteeee de pemxydatian de l’oxyde d’azote, qui rgle  la &u+ration. eat en 
effet B peu prb proportionnelIe 8. la concentration; voir pour lee cslcula de ces vitesaes de 
peroxydetion dam lea gaz d’arc, Bn’ner, Pfeiffw et Mallet, J. chim. phys. 21, 25 (1924). 

*) Voir eur ce eujet, a La fisation de l’ezote mu9 forme d’oxyde par lee dbhages 
electriquea; son avenir industriel n, par E. Briner, B. Soc. Chim. Belg. 37, 169 (1928). 

62 
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, p. de f. , . . . . . . : /Sucre d;;tonoside 
p-Bromophhnyl-hydrazone, 

Phhyl-osazone, p. de f. 159-160O 

Remarques sur le crotonoside 
par Emile Cherbuliez et Karl Bernhard. 

(1. VI. 32.) 

Nous avons d6crit r6cemment un nouveau glucoside purique 
retir6 de la graine de croton, le crotonosidel). Nous apportons 
sujourd’hui encore quelques complbments a l’btude des produits 
d’hydrolyse de ce glucoside pour lequel nous avions Btsbli la for- 
mule d’un 5-oxy-6-amino-purine-d-riboside. 

I .  Le sucre. 

cI-1:; 1 M z g e  1 
154O 158O 

I) Helv. 15, 464 (1932). z, J. biol. Chem. 72, 745 (1927). 
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Chlorh ydrate 

Picrate 

Isoguanine 

par NH, sur lee sol. du 
chlorhydrate ou du  sulfate : 
ppt.6 amorphe; n’est pas ob- 
tenu pnr action de I’eau Bur 

le picrate. 

aiguillcs anhydres’). 

ppt.4 amorphe; par recrist. 
dans de I’eau chaude flo- 
cons B p i n e  crist. au mi- 
croscope ; pw hydrolyd par 

eau chaude. 

Ory-adbnine 

par NH, sur les sol. du 
sulfate: ppt4 Remi-crist. ; en 
cristaux par hydrolyse du 
picrate dans I’esu chaude. 

--- ___ 

aipilles contenant 2 mol. 
H,O. 

pptk cristallin (aiguilles) ; 
peut &re recrist. dens de 
I’eau chaude seulement en 
p r h n c e  d’acide picr., hy- 
drolyd pareau chaude pure. 

Pour expliquer ces divergences, il y a deux possibiliths: ou 
hien Ies deux produits (ou l’un des deux) n’dtaient pas tout S fait 
pnrs, ou bien les formules assignees B ces deux corps n’ont pas 6th 
6tablies avec une rigueur suffisante. 

Les propri6t6s de notre base et de ses sels se sont montrbes 
tout B fait constantes toutes les fois que nous les avons prepares; 
la qusntitb totale de base dont nous avons disposd (environ l g r . )  
6tait du reste suffisante pour une purification assez complkte. Lea 
auteurs am6ricains n’ont pu disposer que de t rb  petites quantitb 
cl’oxy-addnine, 10 litres de sang de porc ne fournissant qu’environ 
50mgr. de chlorhydrate brut. Ncianmoins, nous ne pensons pas 
que les divergences entre les constatations de BueZZ et Perkins et 
les n6tres puissent s’espliquer par un manque de puret6 des pro- 
duits, tr&s bien cristallisb, des auteurs amdricains. 

Si nous dcartons ainsi l’argument de l’impurete, il nous reste 
B examiner encore celui de 1’6tablissement des formules des deux 
corps. Nous croyons avoir. montr6 d’une manihre rigoureuse que la 
base purique du crotonoside est bien la 2-oxy-6-amino-purine. La 
constitution de l’oxy-addnine par contre nous semble moins bien 
6tablie. Voici comment BueZZ et Perkins ont raisonne. 

On connait trois des 8ix oxy-amino-purines substitubes au car- 
bone qui peuvent exister. Ces trois oxy-amino-purines ne sont guBre 
S distinguer les unes des autres si ce n’est par leurs sulfates: le sel 
de la guanine (2-amino-6-oxy) a deux molkcules d’eau qui sont 

l) Pour confirmer len indication8 donn6es dens notre premiBre communication 
au sujet de ce eel (pas de perk A l l O o  dans le vide, teneur en CIH e t  en base), nous avons 
fait un dosege d’azota qui a donne le &ultet pdvu:  3,150 mgr. de subet. ont donne 
1,040 cm3 N, (21°, 748 mm.); trouvb 37,786, calcul6 pour C,H,ON,CIH 37,34%, cal- 
CUM pour un hydrate avec deux mol6cules d’eau 31,406 N. 
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hliminCes dam le vide au-dessus de 1 O O o 1 ) ;  le sulfate de la 6-amino- 
8-osy-purine est ,znhydre2) ; celui de la 2-osy-6-amino-purine criu- 
tallise avec une mol4cule d’eau qu’on ne peut pas 4liminer mi.nie 
a 130° dans le vide’). 

D’aprhs le dosage du soufre dans le sulfate de l’osy-adPnine 
du sang de porc, Bzcell et Perkins ont constat6 que ce sel contennit 
une mol4cule d’eau, qui ne se laisse pas elinliner. Ecartant (c pr ior i  
la possibilith d’avoir rencontre un des trois isomeres encore inconnus 
(6-oxy-S-amino-, 2-oxy-S-amino- et 2-a3mino-8-osy-purine), Btrell et 
Perkins arrivent alors a la conclusion que la base retirCe du sang rle 
porc doit &re la 2-oxy-6-amino-purine dont le sulfate cristallise 
avec une molecule d’eau retenue tr6s energiquement . 

Cette argumentation ne nous parait pas concluante. 
En  attendant d’aroir pu nous procurer l‘ouy-adenine clu sang 

de pore, nous nous contentons aujourd’hui de publier ces remarques 
pour signaler que 1% constitution de l’oxy-adhine n’est pas encore 
Btshlie avec suffisamment de riguenr et qu’elle nous semhlo devoir 
&re diffbrente de celle qu’on a proposee pour ce corps. 

GenPve, Lahoratoire cie Chimie organique de l’Cniversit4. 

Uber die Analyse von Losungen aus basischem Aluminiumchlorid 
von W. D. Treadwell und M. Znrcher. 

(1. VI. 33.) 

In der Gruppe der bssischen Salze lsssen sicli zwei Typen unter- 
scheiden: 

1. Die Salze, in welchen nach A .  Werner3) ein zentrales Kation 
gemass seiner Koordinationszahl Sebenvalenzen gegen die Hydroxyl- 
gruppen von Metallhydrosyd betatigt. Es sind dies also mehr- 
kernige Verbindungen, in welchen die chamkt.eristische Gruppe 
-OH.. . . , welche von Wernei als Ol-Gruppe bezeichnet wird, die 
Briicken herstellt zwischen dem Netallhydrosyd und dem zentralen 
Kation. Dieses letztere betatigt dann ferner ionisierbare Haupt- 
valenzen gegen die Anionen der Losung. 

2. Daneben sind die Hydrovosalze zu unterscheiden, in welchen 
das Zentralatom ni c h t i o n is i  e r e n d e Hydroxylgruppen tragt . Der- 
artige Hydroxylguppen, von P .  Pfeiffer4) Hydroxogruppen genannt, 
sollen nach R.  WeinZund5) im Vergleich zu den Ol-Gruppen eine 
erhohte Saureempfindlichkeit aufweisen. Auf jeden Fall sol1 beim 

l) E.  Fischer, B. 30, 2245 (1897). 
s, Neuere Anschauungen der nnorgnnischen Chemie, S. 208 (1923). 
O) Z. anorg. Ch. 58, 285 (1908). 
5, Einfiihrnng in die Chemie der Komplexverbindunyen, S. M (1924). 

2) E. Fischet, B. 30, 2215 (1897). 
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- 9Sl - 

Ubergang einer Hydroxoguppe in eine Ol-Gruppe ihre Empfind- 
lichkeit gegen Saure abnehmen. 

Welche der beiden Typen in der Losung eines bnsischen Salzes 
vorhanden sind, lasst sich analytisch nicht ohne weiteres feststellen, 
da die Unterschiede in der Saureempfindlichkeit, auf welche Wein- 
land hinweist, fi ir  eine Unterscheidung zu wenig charakteristisch sind. 

Versuche mit 0. T. Lien1) hatten ergeben, dass sich Aluminium 
in verdiinnter Salzsaure noch klar auflost, wenn auf 1 Mol Alu- 
minium 1 Mol Salzsaure angewendet wird. Solche Losungen sind 
bis zu molarer Konzentration leicht herzustellen. Auch mit andern 
SBuren konnen auf diese Weise basische Losungen des Aluminiums 
hergestellt werden, deren Stabilitat jedoch empfindlich von der Natur 
des Anions abhlngt. Entfernt man die vorhandenen Anionen durch 
Dialyse, so hinterbleibt bekanntlich kolloides Tonerdehydrat. Es 
schien uns nun von Interesse, die Eigenschaften basischer Alumi- 
niumchloridlosungen und speziell &re analytische Bestimmung ge- 
nauer zu studieren. 

Unter den massanalytischen Methoden zu r  Bestimmung des Alu- 
miniums ist vor allem die F&llung als Hydroxyd mit elektrometrischer 
Endpunktsbestimmung zu erwiihnen2). Der Endpunkt dieser Titra- 
tion wird durch einen scharfen Potentialsprung, der sich von pH = 4 
his pH = 9,5 erstreckt, und dessen steilste Stelle bei pH = 7 bis 7,5 
liegt, angezeigt. Zu diesen Werten kommt man auch, wenn man 
die Loslichkeit des Aluminiumhydroxyds in reinem Wasser gemass 
der Literatur zu Mol pro Liter ansetzt, und fiir das Hydroxyd 
das Dissoziationsschema einer schwachen einwertigen Base annimmt, 
deren Dissoziationskonstante in Anlehnung an  Borsaure zu 
geschatzt wird. Bei der Fiillung des Hydroxyds ist stets damit zu 
rechnen, dass einige Prozente basischen Salzes mit in den Nieder- 
schlag gehena). Deshalb legt man bei der Titration den Lauge- 
verbrauch his zu pA = 8,5 f i i r  die Berechnung des Aluminium- 
gehaltes zugrunde. Bis zu dieser Aciditat ist der Niederschlag prak- 
tisch vollstiindig in das Rydroxyd umgewandelt. 

Die Lage des Potentialsprunges, welcher die vollendete Aluminat- 
hildung anzeigt, ist deutlich veranderlich mit der Konzentration der 
Losung. Gemilss der Aluminatbildung nach der Gleichung : 

Al(OH), + OH' + AlOi + 2 H,O 
gilt: 

(AlO;)/(OH') = konst. oder (AIO:) ( H )  = konst. = 

Betriigt der Laugeverbrauch einer neutralen Aluminiumchlorid- 
losung bis zum Hydroxydsprung t cm3 0,2-n. Lauge und ist V das 

l )  Helv. 14, 473 (1931). 
2) Vgl. hiezu: Rritton, Soc. 127, 2110 (1925); Hildebrund, Am. SOC. 35, 847 (1913). 

Atkins, Faraday 18, 310 (1923); Blum. Am. SOC. 38, 515 (1916); Drossbaeh, Z. anorg. Ch. 
166, 225 (1927). 

- 

3) Vgl. z. B. Schw. Ch. Z. 2, 1 (1918). 
4 )  W .  D. Treadwell, Helv. 13, 501 (1930). 
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Volumen der Losung nach vollstandiger Aluminatbildung, so findet 
man die Lage des Aluminntsprunges bei: 

1.5 x 10-9-v (He) = ~ - -  
t 

Zu beachten ist ferner, dnss der Aluminatsprung leicht etwas 
z u  f r u h  erscheint, wenn zu rasch titriert wird, indem ein kleiner 
Teil des gefallten Hydrosyds von der Lauge nur peptisiert, aber 
nicht vollstandig in das Aluminat umgewandelt wird. 

Etwas weniger empfindlich ist die Titration rnit Fluorion, 
welche auf der Bildung des Kryolithkomplexes [AlF,] ”’ beruht. Zur 
Bestimmung des Endpunktes eignet sich eine Femo-Ferri-Elektrode 
mit Platinsonde, welche den Endpunkt der Titration durch einen 
scharfen Sprung nach der negativen Seite hin anzeigt’). 

Von besonderem Interesse sind solche Methoden, welche die 
Bestimmung des Aluminiums in neutraler bis saurer Losung ge- 
atatten, wie zum Beispiel die Fallung rnit Oxychinolin nach R. Berg2) 
und nach F. L. H u h 3 )  rnit Wagung des Niederschlages oder seiner 
bromometrischen Titration nach I .  31. RoEthoff I ) .  

Bei allen diesen Nethoden wird vorausgesetzt, dass dns Alu- 
minium als normales 3-wertiges Kation in der Losung vorhanden 
ist. Basisches Salz muss durch langeres Behandeln rnit Saure erst 
in normales Salz umgewandelt werden. 

Fur die Bestimmung der Basizitat und Aciditat von Aluminium- 
salzen ist von P. Peigl und G. Krausss) eine Methode beschrieben 
worden, die gestattet, sowohl basisches Salz wie such iiberschussige 
Saure in Aluminiumsalzlosungen von starken Sauren quantitativ zu 
bestimmen. Diese beruht darauf, clas Aluminium durch Zusatz von 
uberschussigem Oxalgt in das Triosalatosalz, [AI (C,O,)& “’, uberzu- 
fuhren, welches praktisch neutral resgiert. I n  der Losung vorhan- 
dene uberschiissige Saure lasst sich dann nach bekannten Methoden 
bestimmen. Feigl und Rrauss verwenden dazu die Jodid- Jodat- 
methode. Sie bestimmen also das durch die Saure freigesetzte Jod 
mit Thiosulfat. Bei diesem Verfahren wird die Losung bis zu einer 
Aciditat von pH = 5,8 bis pH = ci,5 neutralisiert. Um rnit dieser 
Methode richtige Resultate zu bekommen, ist e8 noti?, den Oxalat- 
zusatz so zu bemessen, dass die Bildung des Alumimumtrioxalato- 
komplexes praktisch vollstandig erfolgt, die vorhandene Saure aber 
durch das Oxalat nicht soweit gepuffert wird, dass sie njcht mehr 
rasch genug auf das Jodid-Jodatgemisch einwirkt. Um die Bas i z i -  
t a t  einer Aluminiumsalzlosung zu hestimmen, versetzen sie Feigl 
und Krauss mit einem massigen Uberschuss an Salzsaure, urn die 
tfberfuhrung in das normale Chlorid zu erreichen, und titrieren dnnn 

l)  Helv. 13, 500 (1930). 
*) Z. anal. Ch. 71, 369 (1927). 
5 ,  Ber. 58, 398 (1925). 

8 ,  Z. and.  Ch. 71, 125 (1927). 
4) J .  X .  Koltl ioff ,  Die Massanalyse. S. 459 (1929). 
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den noch verbleibenden ffberschuss an Saure nach dem oben be- 
schriebenen Verfahren zuriick. 

Sehr schon lasst sich die anwesenheit von basischem Sslz bei 
der elektrometrischen Titration mit Lauge erkennen. Abweichend vom 
normalen Chlorid findet man in diesem Fall dem Hydroxydsprung 
einen weniger scharf ausgepragten Potentialsprung vorgelagert,. 

Dieser Potentialsprung Liegt etwa bei pA = 4,5 bis pa = 5,s. 
Da basisches Aluminiumchlorid nur sehr langsam mit Salzsaure 
reagiert, kann die Losung des basischen Salzes auch noch grossere 
Mengen von freier Saure enthalten. Diese letztere zeigt sich dann 
bei der Titration durch einen scharf markierten Potentialsprung an, 
der von pH = 2,5 bis pH = 3,5 reicht, und dessen Mitte etwa bei 
pH = 3 liegt. 

Herstellung der Losungen von basischem Aluminiumchlorid. 
Klare Losungen von basischem Aluminiumchlorid konnen her- 

gestellt werden durch Auflosen des Metalls in unzureichender Menge 
Salzsaure, oder in der Losung des normalen Chlorids. Losungen 
von denselben Eigenschaften ergeben sich auch beim Auflosen des 
frisch gefallten Aluminiumhydroxyds in einer unzureichenden Menge 
von SalzsSiure oder in einer Losung des normalen Chlorids. Bei der 
letzteren Darstellungsart werden indessen vie1 leichter triibe Lo- 
sungen erhalten, sodass wir es vorgezogen haben, unsere Losungen 
von basischem Aluminiumchlorid durch Auflosen von reinstem 
Metall in einer unzureichenden Menge Salzsaure oder in der Losung 
des normalen Chlorids herzustellen. 

Urn das Aluminium in moglichst reiner und fur die Auflosung 
geeigneter Form zu gewinnen, wurde eine Alkalichlorid-Aluminium- 
chloridschmelze (6 AlC13 + 2 NaCl + 1 KCl) bei ca. 200° mit 3-5 
Amp/dm2 zwischen Aluminiumelektroden in einem vertikalen Zy- 
linder elektrolysiert, wobei die untere Elektrode, wie bei der Her- 
stellung unserer Gadmiumflitter fur die Red~ktionsanalyse~), als 
Kathode geschaltet wurde. So wird das Metall sls ausserst diinne 
Blattchen abgeschieden, die sich durch posse Reinheit auszeichnen. 
Um Kurzschluss zu vermeiden, wird der Niederschlag von Zeit zu 
Zeit mit einem Glasstab gegen die Kathode gedriickt. Der Nieder- 
schlag wird nach dem Entfernen der Anode sorgf5iltig herausgehoben, 
durch Waschen in kaltem Wasser von snhaftendem Elektrolyten 
befreit, und mit Alkohol und Ather getrocknet. Diese Aluminium- 
flitter eignen sich wegen ihrer grossen Oberfliiche besonders gut zur 
Herstellung der basischen Salze. Um ihre Auflosung zu beschleunigen, 
wurde die Losung noch mit einer Spur Xercurichlorid versetzt, ma8 
auch schon von W .  Pnuli2) vorgeschlagen worden ist. Wir gingen 

1) Helv. 4, 558 (1921), ferner ibid. 7, 635 (1924). 
0 )  2. physikal. Ch. 129, 199 (19f7). 
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aus von 100 cm3 0,33-rnolarer Aluminiumchloridlosung (cntsprechend 
Mol Bluminium), in welche 2/30 3101 Aluminiumflitter einge- 

tragen wurden. Nach zweitagigem Erhitzen auf dem Wasserbad 
war alles Metall gelost. Die kalte Losung wurde unter stetem Um- 
schwenken auf 1 Liter verdunnt, wobei sie vollkommen klar blieb. 
In  tfbereinstimmung rnit den Versuchen mit 0. 2'. Lien (1. c.) wurde 
gefunden, dass sich suf diese Ar t  klare und haltbare Losungen her- 
stellen lassen bis zu dem Verhaltnis Al:  C1 = 1. Versucht man noch 
mehr Metal1 zu losen, so erhalt man triibe Losungen, aus denen sich 
langsam ein Njederschlag von basischem Salz absetzt. 

Merkliche Mengen von loslichem, basischem Salz entstehen auch, 
wenn man das wasserfreie Aluminiumchlorid an feuchter Luft stehen 
lasst ; ebenso beim raschen Eintragen des wasserfreien Chlorids in 
Wasser, wobei infolge der heftigen Reaktion Salzsaure sbgespalten 
wid .  Dieser Umstand ist zu beachten, wenn Aluminiumchlorid- 
Alkalichloridschmelzen, welche fur die Elekt,rolyse gedient hatten, 
auf ihren Oxychloridgehalt untersuch t werden sollen. Die Schmelze 
wird zu dem Zweck nach dem vollst.andjgen Erkalten in Eiswasser 
gelost und hierauf elektrometrisch tit.riert, wie weiter untcn mge- 
geben. 

Elektrometrische Titration des basischen Alaminiumchlorids 
mit Lauge. 

Um genaue Resultate zu erhalten, ist es edorderlich, mit kohlen- 
saurefreier Lauge unter Ausschluss der Luft zu arbeiten. Wir be- 
nutzten daher stets eine Lauge, die aus Natrium hergestellt war 
und fuhrten die Titration in einem verschlossenen Becher in einer 
Atmosphare von stromendem Wasserstoff aus, der zugleich zur Akti- 
vierung der Platinsonde di,ent,e. 81s Vergleichselektrode wurde eine 
0,l-n. Calomelelektrode durch einen Heber, der rnit 0,1 -n. Kalium- 
chloridlosung beschickt wm, rnit der Titrierflussigkeit verbunden. 
Bequemer, aber nicht ganz so genau, ist das Arbeit,en rnit der Silber- 
chloridelektrode ohne Zwischenelektrolyt. Ausserdem wurde die 
Losung wiihrend der Tit.rat.ion durch einen mechanischen Riihrer 
intensiv geruhrt, urn die Eicstcllung des Gleichgemichtes, von dem 
Moment an, wo die Faillung btginnt, mi beschleunigen. Die Poten- 
tiale stellen sich rasch ein his zum Beginn des Hpdroxydsprungs; 
wahrend des Hydroxydsprunges ist die Einstellung der Sonden- 
potentiale wesentlich verlangsamt. Mit der Wasserstoffelektrode 
setzt man die Titration his zu pH = 11,5 fort, um einen dlfiilligen 
Aluminatsprung noch zu bestimmen. Sehr bequem fiir analytische 
Zwecke ist auch die Chinhydronelektrode unter Verwendung einer 
1 cm2 grossen Potentialsonde aus blankem Platinblech. In  diesem 
Fall ist die Titration nur bis zu pH = 8,s suszudehnen; man erfasst 
auf diese Weise den Osychlorid- und Hydroxydsprung, wahrentl 
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der Aluminatsprung nicht mehr angezeigt wird. Fur die Potential- 
messungen benutzten wir die Poggendorf’sche Kompensationsschal- 
tung mit einem Spiegelgalvanometer als Nullinstrument. Die Titra- 
tionen wurden im Volumen von 30-50 cm3 mit 0,Z-n. Natronlauge 
ausgef uhrt . 

Reine Losungen von basischem Chlorid, welche durch Auflosen 
von 1 Grammatom Aluminium in 1 Mol Salzsaure nach einer der 
oben angegebenen Methoden erhalten worden waren, ergaben im 
Bereich von pH = 4,5 bis 5,5 einen deutlichen Potentialsprung, wo- 
bei auf 2 Atome Aluminium 1 Aquivalent Lauge verbraucht wurde. 
Bis zu dem eben erwahnten Potentialsprung zeigt die Losung nur 
eine Triibung, die Fallung tritt erst beim Hydroxydsprung auf. 

Titration des Chloridgehnltes mit Silbernitrat. 
J e  30 cm3 der 0,l-m. Losung des basischen Chlorids wurde fur 

die folgenden Titrationen verwendet: Eine erste Probe wurde mit 
einem kleinen Uberschuss an Salpetersaure aufgekocht, dann 15 Stun- 
den stehen gelassen, um das basische Chlorid in normales Salz uber- 
zufuhren, und dann elektrometrisch mit 0,l-n. Silbernitrat titriert. 
E k e  zweite Probe des basischen Salzes wurde direkt titriert. Eine 
dritte Probe wurde nach erfolgter Neutralisation mit Lauge bis zum 
basischen Sprunge mit Silbernitrat titriert. In allen diesen drei 
Titrationen wurden genau 30 cm3 0,l-n. Silbernitratlosung ver- 
braucht, wobei der normale Verlauf der Silberchloridkurven er- 
halten mrde .  Das basische Chlorid enthalt also das gesamte Chlor 
in derselben Bindungsart wie das normale Chlorid. Bei der Neutrali- 
sstion bis zum Oxychloridsprung findet keine komplexe Bildung 
der vorhandenen Chlorionen statt. 

Es liegt somit der Titretion bis zum Oxychloridsprung die 
Reaktion : 

(1) 

zugrunde’). 
Die Hydroxylgruppen der basischen Chloride besitzen demnach 

die bemerkenswerte Eigenschaf t, unter Wassembspaltung eine Sauer- 
stoffbriicke zwischen zwei Aluminiuma,tomen zu bilden. Die Lauge 
wirkt also zunachst auf das Kation des basischen Chlorids ein, und 
bildet neutrales Hydroxyd. Dieses hat nun als neutraler Korper 
die Moglichkeit, sich einem weiteren Kation des basischen Salzes 
zu nahern und mit demselben unter Wasseraustritt zu reagieren. 
Aus den Beobachtungen von R. E. SEude2), dass die gefallten Tonerde- 
hydrate verschiedenster Alterung im lufttrockenen Zustande die 

Ch. 200, 270 (1913); ferner J .  Bdhm, Z. anorg. Ch. 149, 203 (1925). 

2 Al(0H); + OH’ --+ HOAl <:>Me 

1) Vgl. hienu die ahnlichen Ergebnisee von G. Jander und A. Winkel. Z .  anorg. 

1)  Z .  El. Ch. 18, 1 (1912). 
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Bruttozusammensetzung Al,O, - 3 H,O aufweisen, scheint hervorzu- 
gehen, dass die Wassermolekeln, welche bei der Bildung der Sauer- 
stoffbrucken in unserem Hydrat abgespalten werden, sls ,,Krystall- 
wasser" in der Xolekel verhleiben. 

Dies gilt jedoch nicht ganz allgemein. Das von Cruml) aus 
dem Acetat gewonnene Gel von Aluminiumhydrat ergab hei der 
Trocknung bei looo die Zusammensetzung A1,0, - 2 H,O. Das so 
gehildete dimere Kation ist noch zum grossten Teil in gelostem 
Zustand vorhanden, und wird erst nach vollstandiger Umwsndlung 
ins Oxydhydrst ,) vollstiinciig ausgefall t nach : 

( 2 )  
Dieser Vorgang wird bei der Titration durch einen grossen 

Potentialsprung angezeigt, der mit dem Hydroxydsprung des nor- 
malen Chlorids zusammenf%llt. Beim hssischen Chlorid erscheint in- 
dessen der Hydroxydsprung um etwa eine Zehnerpotenz nach der 
basischen Seite hin verschoben; die Mitte des Sprunges lie@ in 
diesem Falle bei pH = 8,5, wahrend sie heim normslen Chlorid bei 
pH = 7,5 angetroffen wird. 

I m  Verlauf der weitern Titration zeigt sich deutlich, dass der 
aus dem basischen Chlorid erhaltene Hydrovydniederschlag mit dem 
Hydroxyd aus dem normslen Chlorid n i c h t  identisch ist. Dns 
erstere zeigt n5mlich gegenuber verdiinnter Lauge keinen nennens- 
wert amphoteren Charakter und ist bis zu pH = 12 nicht imstande, 
merkliche Mengen Lsuge zu neutralisieren (Fehlen des Aluminat- 
sprungs), wiihrend das normsle Hydroxyd oberhslb von pR = 9 
schon merkliche Mengen Lsuge verbrsucht, und bei pH = 11 den 
Aluminatsprung liefert. Das aus dem bssischen Chlorid erhsltene 
Oxydhydrat ist somit eine schwerer losliche und deutlich weniger 
saure Form. Nach den Titrationskurven muss die Loslichkeit des 
Hydroxyds in Lsuge, das durch die Neutralisation von A10 * erhalten 
wird, etwa ein Viertel von derjenigen des normalen Hydroxyds sein. 
Ahnliche Loslichkeitsunterschietie sind von R. Pricke3) an verschieden 
gealterten Tonerdehydraten beobachtet worden. 

Wenn wir das dimere Hydroxyd von Gleichung (2) als 01- 
Verbindung mit koordinativ vierwertigem Aluminium auffassen, also 
annehmen, dass die Briickensauerstoffe je noch eine Kehenvalenz 
gegen das Aluminium betatigen, so ware damit die Unfiihigkeit 
dieses Hydroxyds zur Aluminatbildung durch die Konstitution 
erklar t . 

In  Fig. 1 ist der charakteristische Verlauf der Titrationskurve 
der Neutralisation des basischen Chlorids dargestellt. 

HOA10,AI' + OH' -+ HOAIOIAIOH 

l) A. 89, 172 (1854); siehe ferner J. BBhm, Z. anorg. Ch. 149, 209 (1925). 
s) Vgl. hienu F. G. Hi i t f ig  und E.  u. VCffgensteEn, Z. anorg. Ch. 171, 331 (1923). 

3, Z. El. Ch. 26, 141 (1920). 
ferner W. Biltz und G .  A. Leh~er, 2. anorp. Ch. 172, 307 (1928). 
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Wie weiter unten noch naher ausgefuhrt werden 9011, crfolgt, 
die Ruckverwandlung des basischen Chlorids in das normale Salz 
durch die Einwirkung von SIure so langsam, dass sehr wohl Losungen 
zur Titration gelangen konnen, welche neben freier Salzsaure im 
wesentlichen noch basisches Chlorid enthalten. Bei der Titration 
geht dann dem Oxychloridsprung ein deutlicher SalzsBuresprung im 
Bereich von pH = 2,7 bis 3,2 voraus. 

Die Lsugetitrstion ekes Gemisches von normalem und basi- 
schem Chlorid beginnt mit einer partiellen Neutralisation des nor- 
malen Chlorids. I n  diesem Bereich steigt das Potential nur langsam 
und stetig an;  dann folgt, oft etwas verschwommen, der Oxychlorid- 
sprung, dem gossen Hydroxydsprung direkt vorgelagert. Bei der 
weitern Titration mit der Wasserstoffelektrode wird nun auch der 
Aluminatsprung des normalen Hydrats sichtbar. Am deutlichsten 
aber erkennt man die Anwesenheit des normelen Chlorids in der 
Ausgangslosung daran, dass der Oxychloridsprung nicht in der Mitte 
zwischen dem Anfang der Titration und dem Hydroxydsprung, 
sondern nach dem letzteren zu verschoben erscheint. 

Endlich ist auch das Vorhandensein eines Gemisches von Ony- 
chlorid, Chlorid und freier Salzsaure aus der Titrationskurve zu 
erkennen, wobei die Merkmale der oben beschriehenen Titrations- 
kurven kombiniert erscheinen. 

Fig. 1. 

Kurve 1: Titration von normalem Aluminiumchlorid + freie Sslzsirure. 
Kurve 2: Titration von reinem Oxychlorid AIOC1. 
Kurve 3: Titration von gleichen Teilen Orychlorid und normelem Chlorid. 
K w e  4: Titration einer h u n g ,  welche freie Sgure und normales Aluminiumchlorid, 

S = Siiuresprung, 0 = Oxychloridsprung, H = Hydrorydsprung, A = Aluminatsprung. 
daneben aber such noch unveriindertes Oxychlorid enthalt. 
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R e  ak t i o ne n mi  t 0 x a 1 ;L t . 
Bei der Ausfuhrung cler oben erwahnten Bestimmung der Basi- 

citat nach Feigl und Iiraiiss wurde beobachtet, dass bas i sches  
Aluminiumchlorid rnit Natrium- ocler Ammoniumosalat einen kr y - 
s t a1 lin en ,  leicht filtrierbaren Xiederschlag liefert, der sich nach 
kurzem Stehen absetzt, wahrend bei Zusatz von Oxalat zu nor- 
malem Chloricl keine Fallung auftritt, sondern der losliche Trioxalato- 
komplex entsteht. 

Um den Einfluss des Oxalats auf die Nenge des Xiederschlags 
zu studieren, wurden 10  em3 cler basischen Aluminiumsalzlosung 
(A1 : C1 = 1) rnit je 10 cm3 Ammoniumoxalatlosung von verschie- 
denen Konzentrationen zusammengegeben. Es zeigte sich, dass bis 
zu einer Verdiinnung der Ammoniumoxalatlosung von 0,05-m. die 
Menge des Niederschlags konstant war. Hierauf wurde aua 70 cm3 
der basischen Aluminiumchloridlosung rnit 7 0  cm3 Ammoniumoxalat 
0,0625-m. eine grossere Xenge des Niederschlngs hergestellt, der sich 
nach viertelstundigem Stehen absetzte. 

Nach dem Abgiessen der Losung wurde der Niederschlag durch 
dreimalige Dekantation mit kaltem Wasser gewaschen und hierauf 
auf einer Tonplatte trocken gepresst. In  der einen Halfte des Nieder- 
schlags wurde der Aluminiumgehalt durch Vergliihen, in der andern 
der Oxalatgehalt durch Permanganattitration bestimmt. Es wurde 
gefunden, dass im Siederschlag auf 4 Atom Aluminium 1,18 Mol 
Oxnlat vorhanden waren. Im  Filtrat des Oxalatniederschlages 
konnte durch Titration rnit Silbernitrat das gesamte Chlor des ange- 
wandten basischen Chlorids festgestellt werden. In  dem Oxalat- 
niederschlag liessen sich mit Nessler-Reagens nur Spuren von Am- 
moniak nachweisen. Fur die Zusammensetzung 
Niederschlages ergab sich somit dic Formel : 

0 0 
HOA~< )B~.c,o,.AI/ )AIOH 

0 ‘0 
Die formale jihnlichkei t rnit dem, raumlich 

bauten, basischen Rerylliumsslz Be,O(CO,R), ist 
Ultrnf iltrat ionen. 

des erhaltenen 

verschieden ge- 
bemerkenswert. 

Der Umstancl, dass Losungen von basischem Aluminiumchlorid, 
in welchen weniger als 1 Mol Salzsaure zur Auflosung von 1 Gramm- 
atom Aluminium verwendet wurden, zur Triibung neigende, unbe- 
standige Systeme darstellen, ergab die Frage, ob in solchen Losungen 
das Aluminium im wesentlichen als kolloides Hydroxyd vorliegt. 
Bei der Dialyse erfolgt jedenfalls ein allmahlicher t‘bergang des 
basischen Salzes in das kolloide Hydrosyd. Urn zu priifen, ob 
unsere Losungen von basischem Salz bereits merkliche Mengen von 
kolloider Tonerde enthielten, wurden eine Reihe von Ultrafiltra- 
tionen ausgefiihrt. Die Cltrafilter wurden in folgender Weise her- 
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gestellt : Ein Schott’scher Glasfiltertiegel von der Porengrossc 3 G 3 
wurde mit 4-proz. Kollodiumlosung ausgegossen. Nach dem Ab- 
fliessenlassen des iiberfliissigen Kollodiums wurde der Ather wahrend 
etwa 10 Minuten verdampfen gelassen und hierauf das Filter mit 
destilliertem Wasser benetzt. Es wurde darauf geachtet, dass der 
Zusatz des Wassers erst in dem Zeitpunkt erfolgte, wo keine Trii- 
bung der Kolloidmembran mehr eintrat. Samtliche Filter wurden 
vor dem Gebrauch mit einem roten Goldsol (Tanningold) suf ihre 
Undurchliissigkeit fur Kolloide gepriift. Filtriert wurde am Vskuum 
der Wasserstrahlpumpe, wo 50 cm3 der Losung etwa eine Stunde 
zum Durchlaufen benotigten. Das dabei verdampfende Wasser 
(hochstens % em3) wurde nach der Filtration wieder zugesetzt. In  
der ursprunglichen Losung und im Filtrat wurde dss Aluminium 
gravimetrisch bestimmt. Aus einer Reihe von Versuchen ergab 
sich, dass in der Losung A1 : C1 = 0,5 bis zu 3y0, in einer Losung 
A1 : C1 = 1 bis zu 6% vom Kolloidfilter zuruckgehalten worden 
waren. Die Filtrationen wurden mit Losungen ausgefuhrt, die etws 
sechs Monate alt waren. In frisch bereiteten Losungen, die unter 
vorsichtigem Erwarmen hergestellt werden, ist der kolloide Anteil 
an Aluminium noch geringer. Die alkalimetrische Titration der 
ursprunglichen Losungen und der Ultrafiltrate zeigte gensu den- 
selben Verlauf. 

10 cma einer 0,l-m. h u n g  Al:CI = 0,5 brauchten bis zum bas ischen  S p r u n g :  
2,84 cms h u g e ,  entepr. 7,43 cm8 O,l-n.KaOH, nach der Ultra-Filtration: 2.82 cm3 
h u g e  entepr. 7,38 cms 0,l-n. NaOH; bis zurn H y d r o x y d s p r u n g :  3.81 cm3 entspr. 
9,96 cma 0,l-n. KaOH, nach der Ultrafiltration: 3.82 cms entapr. 9,99 cm3 0,l-n. NaOH. 

10 cm3 einer 0,l-m. h u n g  Al:CI = 1 brauchten bin zum Oxychlor idsprung:  
1,M cms h u g e ,  entapr. 4,92 cms 0,l-n. SaOH. Nach der Ultrafiltration: 1.89 cm3 h u g e ,  
entapr. 4,95 cm3 0,l-n. NaOH. Bis zum H y d r o x y d s p r u n g :  3,82 cm3 h u g e ,  entspr. 
9,99 cma 0,l-n. NaOH, nach der Ultrafiltration: 3,83 cm3 h u g e ,  entsprechend 10,O cm3 
0,1-n. NaOH. 

Bestimmung der Gefrierpmktsdepression. 
Um weitere Anhaltspunkte iiber die Molekulargrosse unserer 

basischen Chloride des Aluminiurns zu gewinnen, wurden eine An- 
zahl Gefrierpunktsbestimmungen ausgefuhrt. Anfangs mit der iib- 
lichen Beckmann’schen Apparatur, spiiter nach einer modifizierten 
Methode, die darin bestand, dass fein verteiltes Eis in die genau 
auf Oo gekuhlte Losung des Elektrolyten eingetragen wurde. Es 
zeigte sich, dass bei verdiinnten Losungen die Konzentrationsande- 
rung, welche das schmelzende Eis bei der Abkiihlung der Losung 
verursacht, zu vernachlksigen ist. Die Methode hat den Vorteil 
gegeniiber der Beckmann’schen Methode, dass keine Korrektur fur 
die Unterkuhlung gemacht werden muss. Die Temperaturdepression 
stellt sich in 1-2 Minuten einl). 

1) Xine gensue Beschreibung der Methode eoll demnirchst in dieser Zeitschrift 
mitgeteilt werden. 
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&lit dem basischen Chlorid Al: C1 = 1 in 0,l-m. Losung wurde 
eine Depression von 0,206O gefunden, einem Aktivitatskoeffizienten 
von 0,56 entsprechend. Dieser hohe Aktivitatskoeffizient bestiitigt 
unsere aus den Titrationen geschlossene Annahme, dass die Losung 
das basische Chlorid in Form eines 1 ,I-wertigen Elektrolyten ent- 
halt (AlO- + Cl'). 

Mit dem basischen Chlorid A1 : C1 = 0,5 wurde in einer Losung, 
welche 0,106 Grammatom A1 und 0,212 Grammatom C1 im Liter 
enthielt, eine Depression von 0,405O gefunden. Bei der alkali- 
metrischen Titration von 10  cm3 0,l-m. Losung des basischen Chlo- 
rids Al: C1 = 0,5 zeigte die Losung nach Zusatz von 7,43 cm3 
0,l-n. Natronlauge einen Oxychloridsprung und zum Schluss einen 
etwas verschwommenen Aluminatsprung. Die Losung enthielt also 
offenbar neben basischem Salz noch normales Aluminiumchlorid. 
Grossere Mengen freier Salzsaure waren nicht vorhanden, da die 
Losung mit der platinierten Platinsonde eine Aciditiit von pK = 4 
snzeigte. Nach der Bruttozusammensetzung der Losung kam ein 
Gemisch von 

in Betracht. Setzt man fur das vorhandene Aluminiumchlorid auf 
Grund der Bestimmungen von Jones') d t /C  = 5,8O, und fur die 
Ionen des Oxychlorids in der Mischung den Aktivitatskoeffizienten 0,5, 
so kommt man auf eine Depression von 5,8 x 0,053 + 0,5 x 1,86 x 
3 x 0,053 = 0,406O, wahrend 0,103-m. A1OHCl2, das nach 

dissoziieren wiirde, in Anslogie zum Magnesiumchlorid eine De- 
pression von etwa 0,4V ergeben musste. Die Gefrierpunktsbesth- 
mungen bestatigen somit die Annahme von A10. a18 Ration des 
basischen Salzes, und zwar in Losungen, in welchen die Bildung 
von OEIAl.. hatte erwartet werden mussen. Polymere Formen des 
Rations A10- merdcn von G .  Jander und A .  Winkel angenommen2). 

UmwandEzcng des bnsisehen Chlorids in normates SaEz. 
Die Umwandlung von basischem Chlorid in das normale Salz 

durch Behandlung mit Salzstiure verlauft l angsam.  Es wurde 
versucht, die Umwandlung titrimetrisch mit der Wasserstoffelektrode 
zu verfolgen. Bei der Titration von 10 cm3 der Losung Al: C1 = 1 
rnit 0,l-n. Salzsiiure wies die Titrationskume keinen Sprung auf, 
sie stimmte im wesentlichen uberein mit der Aciditat, welche ledig- 
lich aus der Verdunnung der zugefugten Salzsaure berechnet werden 
konnte. Dieses Ergebnis wurde bestatigt durch die alkalimetrische 
Titration von Losungen des basischen Chlorids A1 : C1 = 1, denen 
Salzsaure zugefugt worden war. Selbst nach 1Singerem Stehen wird 

0,053-m. AlOCl + 0,053-m. 

AIOHCI, -+ AIOH" + 2 C1' 

x, doties and Penrce, Am. 38, 643 (1907). 
?) Z. anorg. Ch. 200, 257 (1931). 
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von cler Titration die Anwesenheit von freier Stiure angezeigt (Stiure- 
sprung bei pH = 3,4). Wurde die 0,l-m. Losung des Chlorids mit 
der zur Umwandlung notigen 0,l-n. Salzsiiure versetzt und etwa 
eine Viertelstunde spater die Titration eusgefuhrt, so wurden noch 
95% der Salzsaure als solche bestimmt. Ein Gemisch von 10 cm3 
desselben basischen Salzes mit 30 cm3 Salzsihre, welches kurz auf- 
gekocht wurde, enthielt bei der Titration immer noch 30% freie 
Salzsaure, die von dem Oxychlorid hatte verbraucht werden sollen. 
Erst nachdem die Losung uber Nacht gestanden hatte, war das 
Oxychlorid vollsttindig in das normale Salz ubergefuhrt (vollstiindiges 
Verschwinden des Oxychloridsprunges). 

Analytischer Nachweis vm basischem 8 a . k  
F a l l u n g e n  m i t  O x a l a t .  Zur Priifung der Empfindlichkeit 

der Oxalatfallungen wurde eine Reihe von Losungen mit verschie- 
denen Gehalten an basischem Salz wie folgt dargestellt : In je 100 cm3 
l-m. Aluminiumchlorid wurden wechselnde Mengen ausgewalzten 
Reinaluminiumdrshtes eufgelost. Nach der vollstiindigen Auflosung, 
die in 1-2 Tagen vollendet war, wurde die kalte Losung sorgfilltig 
auf 1 Liter verdiinnt. Die Basizitiit der Losung wurde ausgedriickt 
in Prozenten Aluminjummetall, welche uber den normalen Alumi- 
niumgehalt der Aluminiumlosung hinaus zugegeben worden war. Die 
Empfindlichkeitsgrenze der Oxalatfiillung, die d t  0,5-n. Natrium- 
oxalat nusgefuhrt wurde, lag bei etwa 5% basischem Aluminium- 
chlorid. 

P r i i f u n g  m i t  X a t r i u m f l u o r i d  u n d  P h e n o l p h t a l e i n .  
Zur Ausfuhrung der Probe wurde eine gesiittigte Natriumfluorid- 

losung mit Phenolphthalein versetzt und mit Lauge bis zur schwa- 
chen Rotung neutralisiert. Nit  basischem Aluminiumchlorid erhielt 
man sofort eine intensive Rotfarbung infolge der Freisetzung der 
Hydroxylionen des basischen Salzes. Die Empfindlichkeitsgrenze 
liegt bei etwa 3 yo basischem Aluminiumchlorid. Die Fluoridprobe 
ist sornit noch etwas empfindlicher als die Fiillung mit Oxalat. 

Eine Reihe von Bestimmungen des Oxychloridgehaltes in unsern 
Aluminiumchloridlosungen fuhrten wir aus: 

1. N a c h  d e r  O x a l a t m e t h o d e  von Peigl und Kraues. Wir 
fanden, dass die giinstigste Oxalatmenge zur Mmtskiemg des Alu- 
miniurnions etwa das dreifache der stochiometrisch erforderlichen 
Menge betragen 8011. Diese Menge genugt fi ir  die vollstiindige kom- 
plexe Bindung des Aluminiums, ohne dass der tfberschuss e h e  zu 
posse puffernde Wirkung auf die heie Salzsiiure ausiibt. Wt  dem 
funfzehnfachen uberschuss an Oxalat wurden haiufig 2-3 % zu 
niedrige Werte erhalten. Zur Neutralisation der freien Siiure wurde 
etwa dasselhe Volumen eines Jodid- Jodat-Gemisches (25-proz. Jodid- 
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losung + gessttigte Jodstlosung) der Aluminiumldsung zugegeben. 
Dss freigewordene J o d  wurde mit einem kleinen uberschuss an 
Natriumthiosulfat entfarbt ; sodsnn wurde die Losung 1 0  Xinuten 
auf dem Wasserbsd erwiirmt und nach dem Abkiihlen dss Xstrium- 
thiosulfat niit 0,l-n. Jodlosung zuriickgemessen. Yon 9,SS cm3 
0,l-n. Salzsaure, welche einer Losung von 10 cm3 0,l-m. Aluminium- 
chlorid zugegeben worden waren, wurde bei 3--5-fschem Osalat- 
uberschuss 9,86 j 9,89 cm3 SalzsSlure gefunden; bei 15-fschem Oxslat- 
uberschuss: 9,66 cm3. Um sicher festzustellen, ob bei der Behand- 
lung mit Sslzsaure eine vollstandige Umwandlnng in das normale 
Chlorid erfolgt ist, empfiehlt es sich, Kontrollversuche suszufuhren, 
bei welchen die angesauerte Losung zuvor mehrere Stunden auf 
dem Wasserbad erwarmt worden ist. 

2. Durch e l e k t r o m e t r i s c h e  T i t r a t i o n  des basischen Chloridv 
mit kohlensiiurefreier Lsuge. Die Versuchsanordnung, die oben schon 
bei Untersuchung der Konstitution des basischen Chlorids beschrieben 
worden ist, bildet nach unseren Erfshrungen die zuverlassigste Me- 
thode zur Bestimmung des Oxychloridgehsltes. Zunachst titriert 
man die unveriinderte Losung des bssischen Sslzes, und m a r  ein 
Volumen von 30-50 cm3 von solcher Konzentrstion, dass ca. 
20-30 cm3 0,2-n. XaOH bis zum pH = 13 verbrsucht werden. Ein 
Potentialsprung bei pH = 2,7-3,2 zeigt die vollendete Neutralisation 
von vorhandener freier Siiure an (8 in Fig. 1). Ein ahnlicher Sprung 
zwischen pH = 4,5-5,5 (0 in Fig. 1) zeigt die vollendete Neutrali- 
sation des vorhandenen Oxychlorids nach Gleichung 1 an. Vorhan- 
denes normales Chlorid wird bis zu diesem Sprung ebenfslls zum 
grossten Teil neutrslisiert, wie der Vergleich von Kurve 1 mit 2 
und 3 in Fig. 1 erkennen lasst. Man sieht darsus, dass bei pH = 5 
die Fallung des Hydrovyds aus item normalen Salz schon nahezu 
vollendet ist. 

Weiter folgt nun die Neutralisstion des basischen Salzes nsch 
Gleichung 2 his zum grossen Hydrosydsprung ( H  in Fig. 1). Wir 
rechnen den Lsugeverbrauch nicht bis zur Mitte dieses Sprunges, 
sondern etwns dsriiber hinaus, bis zu pH = 8,5, urn sicher zu sein, 
dass nun alles basische Salz ins Hydrat umgewandelt ist. Auf die- 
selbe Alkalitat neutralisiert auch Frickel), wenn er aus der Aluminnt- 
losung die Tonerde zu ihrer analytischen Bestimmung durch Ein- 
leiten von Kohlendioxyd fiillt. Bis an  diese Stelle kannlman mit 
der Chinhydronelektrode beobachten. Mit der Wasserstoffelektrode 
kann weiter noch der flache Aluminatsprung ( A  in Fig. 1) bei ca. 
pa = 11,5 erfasst werden2), der die Anwesenheit von normnlem 
Aluminiumsalz anzeigt. 

Der Laugeverbrauch bis zum Sauresprung 8 gibt ein genaues 
Mass fiir die snwesende freie Saure. Den Osychloridgehalt berechnet 

') Z .  El. Ch. 26, 141 (1920). 2 )  Vgl. s. 9 1. 
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man zweckmassig nach Gleichung 2, also aus dem Lsugeverbrauch 
zwischen dem Oxychloridsprung 0 und dem Hydroxydsprung a. 

Fur eine genauere Bestimmung des Oxychlorids verwendet man 
indessen besser die uberschusstitration mit Saure. Zu dem Zweck 
versetzt man eine Probe der urspriinglichen Losung mit 10-15 cm3 
gemessener 0,5-n. HC1, erhitzt eine Stunde auf dem Wasserbad und 
titriert nach dem Erkalten den verbliebenen tfberschuss der Saure 
mit 0,2-n. NaOH zuruck. J e  2 Mole der verbrauchten Salzsaure 
zeigen 1 Grammatom A10 an. Zur Kontrolle setze man die Titra- 
tion bis zum Hydroxydsprung H fort, urn sich zu uberzeugen, dass 
die Losung kein basisches Salz mehr enthalt (erkennbar am fehlen- 
den Oxychloridsprung). 

Wenn die Losung neben basischem Salz grossere Mengen von 
kolloidalem Hydroxyd enthalt, wird natiirlich die Bestimmung 
des basischen Salzes unsicher. Die Anwesenheit von kolloidem 
Hydrat wird hiiufig durch eine spontane Flockung zwischen Oxy- 
chloridsprung 0 und Hydroxydsprung H angezeigt. Bei der Saure- 
titration des basischen Salzes wird jeweils das kolloide Hydrat mit- 
bestimmt. Wenn jedoch eine gesonderte Bestimmung des Oxy- 
chloridions erfolgen $011, so muss die Losung zuvor durch Ultra- 
filtration vom kolloiden Hydroxyd getrennt werden, wie weiter oben 
angegeben ist. 

Neben der Reaktion, welche bei der Neutralisation des basischen 
Salzes bis zum Oxychroridsprung verliiuft, niimlich 

kommen, zumal wenn es sich urn Mischungen des basischen Salzes 
mit dem neutralen Salz handelt, Bls Nebenreaktionen noch andere 
Neutralisationsvorgange in Betracht. Aus diesem Grunde empfiehlt 
es sich, bei Mischungen nicht stochiometrisch zu berechnen, sondern 
auf Vergleichsbestimmungen mit bekannten Losungen zu basieren. 
In Fig. 2 ist der Laugeverbrauch von bekannten Mischungen von 
normalem und basiachen Aluminiumchlorid nach Beobachtungen von 
0. 2'. Lien aus unserm Laboratorium dargestbllt. Auf der Abszisse 
ist der Aluminiumuberschuss in Prozenten aufgetmgen, welcher in 
18,6 cm3 der angewandten 0,l-m. Salzsaure jeweils gelost worden 
ist, wahrend die Ordinate die Menge 0,2-m. Lauge angibt, welche 
bis zum Oxychloridsprung verbraucht worden ist. Oberhalb von 
200% konnten nur noch triibe Losungen erhalten werden; ent- 
sprechend setzt hier eine starke Streuung des Laugeverbrauchs ein. 
Die direkte Titration des Oxychlorids hat den Vorteil, den Oxy- 
chloridgehalt der Losung direkt im Kurvenbild der Titration anzu- 
zeigen. Fur genaue Bestimmungen wird man indessen die tfber- 
schussmethode anwenden, und im Sinne von Feigt und Krauss das 
Oxychlorid durch liingeres Erhitzen mit einer gemessenen Menge 

2 Al( OH); + OH' -+ HOAI0,AP + KO 

63 
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Salzsaure in das n o r m a l e  Sa lz  umwandeln, worauf die im Uber- 
schuss gebliebene Saure, am besten elektrometrisch, bestimmt wird, 
ohne Maskierung des Aluminiumions. 

I 
100 200 300 400 

Fig. 2. 

Die eben beschriebene indirekte Methode muss insbesondere 
auch dann verwendet werden, wenn es sich um die Bestimmung 
von anderen basischen Salzen des Aluminiums handelt, die in der 
direkten Titration weniger scharf ausgepragte Oxychloridsprunge 
ergeben. So ergeben sich z. B. bei der Titration von Sulfaten wesent- 
lich weniger scharf ausgepragte Oxysalzspriinge, weil solche Lo- 
sungen in der Regel aus einem Gemisch von basischen und neu- 
tralen Salzen, nebst kolloider Tonerde bestehen. 

Die metastabilen Gemische, welche neben dem basischen Salz 
auch noch fieie Saure enthalten (vgl. Fig. 1, Kurve 4), konnen nach 
der uberschussmethode nicht untersucht werden ; sie mussen viel- 
mehr direkt titriert werden. Dies geschieht dann am besten mit der 
Wasserstoffelektrode. 

Versucht man, basische Salze des Aluminiums von sauerstoff- 
haltigen Sauren herzustellen, auf analoge Art, wie wir die basischen 
Chloride dargestellt haben, so findet man zumal beim Perchlorat, 
dass die Stabilitat einer basischen Perchloratlosung viel geringer ist, 
als die der entsprechenden Chloridlosung. Die basischen Losungen 
des Aluminiumperchlorats, welche beim Auflosen des Metalls in 1-m. 
Perchlorsaure und nachherigem Verdiinnen auf das zehnfache er- 
halten wurden, waren meistens schon von Anfang an trube. Bei 
der Titration wurden zwar basische Sprunge beobachtet, diesen 
zeigten sich jedoch haufig typische Flockungserscheinungen uber- 
lagert, aus denen geschlossen werden konnte, dass die Losung 
grossere Mengen von kolloidem Hydrat enthalten hatte. I m  Gegen- 
satz zu den Chloridlosungen zeigten verschiedene Muster von basi- 
schen Perchloratlosungen, welche durch Auflosen von l Grammatom 
Aluminium in 1 Mol 3-n. Perchlorsaure hergestellt wurden, dass dem 
Sprung des basischen Salzes in allen Fallen nach dem beendigten 
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Hydrovydsprung ein mehr oder weniger deutlicher Aluminatsprung 
folgte (Versuche mit Herrn J .  W. Hoekstra-Klein). Der Umstand, 
dsss das Ion AlO. mit dem Perchloration ah Partner vie1 weniger 
bestandig ist, als das entsprechende Chlorid, muss durch die grossere 
Affinitiit des Perchlorations zum Wasser erklart werden. Das Per- 
chloration hat daher eine geringere Fiihigkeit, koordinativ gebundenes 
Wasser aus dem Eation zu verdrangen. Eine Losung von Aluminium 
in unzureichender Menge von Perchlorsaure enthalt daher neben 
bssischem Salz unter Urnstanden betrachtliche Mengen von neu- 
trnlem Salz und kolloides Aluminiumhydroxyd, was in den Titra- 
tionskurven dann durch einen vorhandenen Aluminatsprung zu 
sehen ist. Ferner zeigt die Titration von Aluminiumsalzlosungen, 
die mit unzureichender Menge Perchlorsaure hergestellt wurden, 
haufig das Vorhandensein von freier Saure durch einen scharfen 
Sauresprung an. 

Ahnlich wie das basische Perchlorat des Aluminiums verhalt 
sich auch das entsprechende Nitrat, wiihrend das Sulfat eine Mittel- 
stellung zwischen dem Chlorid und diesem ersteren annimmt. 

Losungen von Aluminium in unzureichender Menge von Essig- 
saure ergaben bei der Titration stets einen undeutlichen basischen 
Salzsprung, wahrend der Aluminatsprung fehlte. Offenbar weisen 
diese Ergebnisse der Titration auf die kompleve Natur der Alumi- 
niumacetate hin. 

Bei der Auafuhrung unserer Versuche und zahlreicher Kontrollbeetimmungen 
wurden wir von H e m  a n d .  rep. nat. lv. Weber 8Uf8 eifngste unterstiitzt. 

Zusammenf assung. 
1. Es wird die ExLstenz des Kations AlO. in basischen Alu- 

miniumsalzlosungen nachgewiesen durch elektrometrische Titration 
mit Lauge und durch Gefrierpunktsbestimmungen. 

2. Es wird gezeigt, dass bei der Neutralisation von AlO. mit 
Lauge zunachst das dimere Kation OHA1,O; gebildet wird, das 
nun mit mehr Lauge ein Hydroxyd ergibt, welches ca. viermal schwerer 
in der Lauge loslich ist als gewohnliches Aluminiumhydroxyd. Zum 
Unterschied von A1 * * - bildet OHAI,O; mit Alkalioxalat einen 
schwerloslichen krystallinischen Niederschlag, in welchem zwei der 
komplexen Kationen mit einem Oxalat verbunden sind. 

3. Es werden die Methoden zur Analyse von basischen Alu- 
miniumsalzlosungen behandelt. 

Laboratorium fur anorganische Chemie der Eidg. 
Technischen Hochschule Zurich. 
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Die Oxydation von Essigsiure und Acetat rnit Persulfat 
von Fr. Fichter und Leandro Panizzon I). 

(24. IV. 32.) 

1. Einleitunq. 
Den Ausgangspunkt zu der nachfolgenden Untersuchung Lildete 

die Frage, welche Analogien zwischen der Oxydation der Fettsauren 
mit Persulfat einerseits und ihrem Verhalten an der Anode andrerseits 
bestehen. iEc. A.  Gordon2) oxydierte rnit Essigsaure angesauerte 
Acetatlosungen mit Persulfat und erhielt dabei Kohlenclioxyd, Athan, 
Athylen und Methan; er hat seine Untersuchung auf die Gsse be- 
schrPnkt.' Die Bildung von &han beweist, dass Persulfat imstande 
ist, die Kolbe'sche elektrochemische Kohlenwasserstoffsynthese auf 
rein chemischem Wege zu bewirken. Pr. Pichter und Heinrich Lapin3) 
oxydierten Ksliumacetat bei Gegenwart von Kaliumcarbonst niit 
Kaliumpersulfat und wiesen als Oxydationsprodukt unter anderem 
Methylalkohol nach ; sie haben damit die elektrochemische Alkohol- 
bildung von Hofer und Moest nachgeahmt. Indes ist der Verlauf der 
Oxydation mit Kdiumpersulfat recht verwickelt, such bei Gegenwart 
von Kaliumearbonat entsteht aus Acetat Methan, aus Propionst 
neben Athylalkohol und Athylen Athan usw. 

Methan bildet sich nun aber auch bei elektrochemischer Durch- 
fuhrung der Kolbe'schen Athamynthese unter bestimmten Bedingun- 
gen; E. Baur4) erhielt mit kommutiertem Gleichstrom etwa gleiche 
Raumteile Methan und k h a n  nebeneinander, und 0. J .  Walker 
und N. ShukZa5) zeigten, dass mit ununterbrochenem Gleichstrom 
bei hoher Konzentration an Acetat und bei niedriger Stromdichte vie1 
Methan auftritt, unter Umstanden 3 und mehr Vol. Methan auf 1 Vol. 
Athan. 

Nsch ganz anderen Gesichtspunkten und nach ganz anderen 
Methoden forschend fanden E. Baur und A.  Rebmann6) bei der 
Photolyse von angesauertem Acetat in Gegenwart von 'C'ranylsalzen 
Methan. Neuerdings ist die photochemische Zersetzung der Fett- 
ssuren ausfiihrlich untersucht worden von L. Parkas und 0. fi. 
Wanabrough'). Die Bildung von Methan aus Essigsaure kann dabei 
formuliert werden als direkter Zerfall: 

CH,.COOH. -+ CH, + CO?, ( 1 )  

l )  Auszug aua der Diss. Leandro Panizzon. Basel 1932. 
*) J. Phya. Chem. 18, 56 (1914). 
3, Helv. 12, 993 (1929). 6) Helv. 5, 232 (1922). 
') Z. El. Ch. 29, 105 (1923). 

*) Famday 27, 35 (1931). 

') Z. El. Ch. 38, 108 (1932). 
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doch ist eine derartige Auffmsung l)  kaum gerechtfertigt f i i r  die 
Bildung von Methan durch Elektrolyse oder durch die Einwirkung 
von Persulfat: denn dort handelt es sich um Oxydationen, und die 
Bildung von Methan aus Essigsaure durch einen Oxydstionsvorgang 
setzt voraus, dass mit der Reduktion von Methyl zu Methan eine 
entsprechend weitgehende und leicht verlaufende Oxydation anderer 
Reaktionsteilnehmer gekoppelt ist. 

Bei der Photolyse der Essigsaure verlauft bei Gegenwart von 
Uranylsalzen neben der Methanbildung die XoZbe’sche Athansynthese, 
die Baur und Rebmann in voller fjbereinstimmung mit unseren 
Anschauungen als Ouydation auffassen. Es ware darum durchaus 
gerechtfertigt, auch die photochemische Methanbildung a19 Ergebnis 
einer Oxydation zu betrachten. 

Um die Moglichkeit der Bildung von Methan durch Oxydation 
c1er Essigsaure nach allen Seiten zu beleuchten, haben wir schliesslich 
auch die Essigpersiiure in den Kreis der Untersuchung einbezogen, 
xeil nach der vielfach vorgetragenen Theorie die Peroxyde und Per- 
sauren bei der Elektrolyse der Fettsauren und ihrer Salze a19 
Zwischenprodukte eine wicbtige Rolle spielen. 

2. Oxydntiim von Acetaten mit Persulfaten in alkalischer Losung. 
Wie eben erwahnt, ist die Oxydation von Essigsaure und von 

Acetat durch Persulfat schon mehrfach untersucht worden, aber 
nie wirklich erschopfend, unter Bestimmung samtlicher gasformiger 
und geloster Produkte. Urn volle Klarheit uber den Verlauf der 
Reaktion zu erlangen, haben wir eine Bilanz uber samtliche Ausgangs- 
materialien und uber samtliche Endprodukte aufgestellt. Dsbei 
war auch eine altere Untersuchung von C .  Xoritz und R.Wolffenstein2) 
zu berucksichtigen, wonach aus Essigsaure (50 g) mit Kaliumpersulfat 
(130 g )  in wassriger Losung (300 cm3) bei achtstundigem Erwarmen 
auf dem Wasserbade B e r n s t e i n s a u r e  (0,8 g) entsteht. Wir haben 
uns zunachst iiberzeugt, dass in alkalischer Losung alle von Noritz 
und Ivoljfenstein, von i3f. A .  Gordon und von Fichter und Lapin 
beschriebenen Reaktionsprodukte stets gleichzeitig sich bilden ; wir 
hatten somit zu bestimmen: Kohlendiouyd, Methan, Methylalkohol, 
Athylen, Kohlenoxyd und Bernsteinsgure. 

31s Alkali w-ahlten wir Kaliumcarbonat ; damit fuhrt man freilich 
cinen Bestandteil, Kohlendioxyd, in die Mischung ein, der selbst 
bestimmt werden SOU, aber es geschieht in Form eines reinen Salzes 
in genau bekannter Menge ; ausserdem begiinstigt gerade Kalium- 
carbonat erfahrungsmassig die Reaktion nach Hofer und Moe8t. 

1) E.  Baur und A. Rebrnann bezeichnen die Methanbildung ah eine Photokatalyse; 
auch J1. A. Gordon betrschtet die Bildung von Methan durch Persulfat ale eine Kata- 
lyse der Emigsiiure. 

-- 

’) B. 32, 2534 (1899). 
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Wh legten unseren Versuchen die Gleichung der letztgennnnten 
Resktion 

zu Grunde') und verwendeten je ' I l l o  3101 der 3 Salze, namlich 2,455 
(ber. 2,4532) g Ka,liumacetat (geschmolzen, um es sicher wasserfrei 
zu haben), 6,76 (ber. 6,758 g )  Kaliumpersulfat und 3,614 g (98,33-proz.) 
(ber. 3,4552) Kaliumcarbonat, die in 15 cm3 Wasser gelost wurden. 

KOOC*CH, + K&O, + K&O, + HZO = CHZ-OH + 2 K;,SO, + KHCO, + CO, (2) 

Es ist nicht bequeni, die 6 genannten Reaktionsprodukte in einer einzigen Portion 
zu bestimmen; darum wurden venchiedene Portionen imrner mit denselben Mengen 
angesetzt, unter moglichst gleichartiger und gleichlang (4 Stunden) dsuernder Erhitzung 
a d  dem Wasserbad, wobei wir uns durch haufige Wiedcrholung von der Gleichmiissig- 
keit der allerdinys in gewisaen Grenzen schwankenden Werte ubeneugten. 

a) Bestimmung des wahrend der Reaktion entwickelten Kohlen- 
dioxy ds. 

Die Mischung der Salze befand sich in  einem Rundkolben niit seitlicherii Rohr- 
a-tz am Halse; dieser trug einen Ruckflusskuhler, aus d e n  die Ga,,se durch ein nacli 
unten fiihrendes, mehrfach gebogenes Glasrohr und durch ein Calciunichloridrohr in 
einen gewogenen Kaliapparat gelangten. Xach Aufhhren der Gasentwicklung wurde 
durch ein in den Hala des Kolbens eingefiihrtes Glasrohr kohlendioxydfreie Luft durch- 
gesnugt, urn die Reste von Kohlendioxyd herauszuholen. 

Ergebnis von 7 Versuchen: 
1,4113; 1,4631; 1,4215; 1,4120; 1,4814; 1,4331; 1,4577 g CO, 

im Mittel 1,4400g CO, 

b) Bestimmung des als Carbonat vorhandenen Kohlendioxyds. 
Bei der Reaktion zersetzt das Persulfat ah Saure einen Teil des vorhandeiieri 

Carbonata; andrerseits bildet sich aus dem Acetat Kohlendioxyd, so daas am Schluss 
eine Miachung von Carbonat und Bicarbonat neben Sulfat und nicht verbmuchtem 
Acetat vorliegt. Direkte Titrationen misslangen; dm Methylorange wurde entfarbt. 
Eine Behandlung der Lhung in dern Sinne, dasa durch Ansiiuern und Luftdurchsaugen 
das Kohlendioxyd ausgetrieben wurde, wiihrend die Essipiiure zuriickblieb, g,ab 
schwankende Werte. Darum wurde die LAsung (man kann die von a)  stamniende ver- 
wenden) mit Bariumchlorid heiss gefallt, der Xiederschlag aus Bariumcarbonat mid 
Bariurnsulfat abgesaugt, ausgewaschen, in Wasser aufgeschlemmt, mit uberschussiger 
gemessener n. Salzsaure versetzt, eine halbe Stunde auf deiii Wasserbad erwiirmt untl 
endlich mit n. Satronlauge zuriicktitriert. 

Ergebnis von 3 Versuchen (jeweils mit der Halfte der Gesamtlosung): 
5,16; 5,19; 5,32 crn3 n. HCI (Titer 1,001) 

entapricht 0,7138; 0,7180; 0,7360, im Mittel 0,7226 g Kaliumcarbonst. 
Angewandt . . . . . 3,4552g K,CO, 
noch vorhanden . . . 0,7226 
verschwunden . . . . 2,7326g K,CO,, entsprechend 0,8700g CO,. 

c) Bestimmung des unverbrauchten Acetats. 
Die Reaktionsflussigkeit wird in der Kiilte mit sirupformiger Phosphom%ure vet- 

setzt, bia kein Kohlendioxyd mehr entweicht, und, nach dem Vertreiben des gelosten 
Kohlendioxyds durch einen Luftstrom, nochrnals mit Phosphorahre versetzt ; dann 
wurde deatilliert, und die Essigsiiure im Destillat titrirnetrisch bestirnmt. 

I) I n  Wirklichkeit wird weniger als eine Molekel Acetat auf ein Atom Sauerstoff 
verbraucht. 
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Ergebnis von 4 Venuchen: 

11,OO cmJ; 11.10 cm3 n. NaOH (Titer 1,009); 10,90; 10.60 cms n. NaOH (Titer 1,001) 
entapricht 11,103; 11,204; 10,911; 10,611 
im Mittel 10,956 cms n. I’bOH oder 1,0751 g Kaliumacetat. 

Angewandt . . . . . 2,455g KOOC*CH3 
unverbraucht . . . . 1,0751 
verbraucht also . . . 1,3799 g KOOC.CH, oder 56,20/&.der vorhandenen Menge. 

Dims Ergebnis beweist, d tm bei der Oxydation mehr als I Sauerstoffatom auf 
eine Molekel Acetat verbraucht wird; ausserdem entweicht freilich auch etwas Sauentoff 
unverbunden, so dass wir das Verhiiltnis Sauerstoff : Acetat nicht direkt bestimmen 
konnten. 

d) Die Bestimmung des nach dem Versuch noch vorhandenen 
Persulfats 
mit Hilfe einer titrierten Eisen (II)Sulf8tbung in Kohlendioxydatmosphare ergab, dass 
kein Persulfat mehr nachzuweisen ist’). 

e) Bestimmung der Gase ausser Kohlendiosyd. 
Unter Beniitzung der zweckentsprechend abgeanderten Apparatur von a) wurden 

die entwickelten Gese in einem kleinen, rnit Kalilauge beschickten Gasometer aufge- 
fangen und am Schluss mit Hilfe von Kohlendioxyd der Rest der Gaae iibergetrieben. 
Es -en nun bestimmt: 

Lthylen durch Absorption in der Brompipette; 
Ssuerstoff durch Absorption rnit alkelischem h’atriumhyposulfit ; 
Kohlenoxyd durch Absorption in  ammoniakelischer Kupfer (I) chloridlijsung ; 
Methan durch Explosionsanalyee. 
k h a n  wurde nicht gefunden; bei der Exploeion erwies sich daa Volumen des ent- 

stehenden Kohlendioxyds (11,2cma) ala gleich gross wie das des angewandten Gases 
(ll,OcmS), und die Kontraktion ah das Doppelte (21,8cma) dea angewandten Gases. 

C2H4 1,0 0, 2,O CO 6,O CH, 75,2 Cesamtvol. 84,2cmJ 
,, 1,4 ,, 2.0 ,. 58 ,, 81.2 ,, 90,4cm3 - - __ - 

Mittel (220, 735 mm) 1,2 2.0 5,9 78,2 
umger. (OD, 760 mm) 1.09 - 5,39 71,43 cm3 
umger. in  g 0,0014 - 0,0061 0,0512 g 

’Um den mit den Gasen wihrend der Reaktion entweichenden bIethylalkohol auf- 
zuhalten, wurde ein mit Glmperlen gefiilltea und mit etwas Kasser beschicktes Reagenz- 
glas vorgelegt. h’ach dem Schluss des Versuchs wird die h u n g  im Kolben nach Zu- 
gabe dea Re8genzg~88inhalks ange&uert und Portionen von 10 oms abdestilfiert. Der 
JIethylalkohol steckt in der ersten und zweiten Portion. Er wird kolorimetrisch nach 
DenigLs und Fellenberg’) durch Oxydation mit Permanganat und Farbung des erhaltenen 
Formaldehyds mit fuchsinschwefliger Sirure beatimmt. 

f )  Bestimmung von Methylalkohol. 

0,0340 . . . 0,OMg CH,*OH 
im Mittel . . 0,0342g CH3*OH 

g) Bestimmung der Bernsteinsliure. 
Die Resktionafliiaeigkeit w i d  mit Salzeirure h f t i g  angeduert. 8 U f  dem W a s e r -  

bad zur Troche  eingedampft und dann im Sodlet-Apparat 15 Stunden law mit Ather 
extrahiert. 

0.20 . . . . 0,lSg C,HsO, 
im Mittel . . O,l9g C,H,O, 

I )  Die Zerstijmg des Methylorange (e. 0.) deutet darauf. dass vielleicht doch 
nocb ein Restchen vorhanden war. s) Mitt. 20, 42 (1929). 
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Anf Grund dieser Bestimmungen ergibt sich nun folgende 

1,3799 g KOOC.OH, (statt 2,4532 g, oder also 56,296 der ber. ZrIenge) 

0,8700 g aus den verbrauchten 2,7326 g K,CO,. 

Bilanz  de r  Oxyda t ionsve r suehe :  
Verbrsucht sind 
Gefunden wurden 1,440Og CO, 
davon stammen 

somit 0,5700g aus 1,3799g KOOC.CH,. 
Diese konnten bei Abspaltung von 1 Kohlendioxyd 0,6187 g 

CO, Liefern; Ausbeute 92,13%. Zahlt man zu dem frei entweiehenden 
Kohlendioxyd noch d a m  die in 0,19 g Rernsteinsaure sls Carboxyl- 
gruppen steckenden 0,1418 g, so erhnlten wir im ganzen 0,7118 g, 
die Ausbeute betraigt somit 113 yo. 

Um die Ausbeute der iibrigen Produkte auszuwerten, rechnen 
w-ir samtliche Verbindungen auf Kohlenstoff um ; dsnn entspricht 
die Methylgruppe der 1,3799 g Kaliumacetst 0,1686 g C. Gefunden 
wurden 

als C,H, 0,00146 . . . . . . . . . . . . . . .  0,0013g C- 
als CO 0,0067 g . . . . . . . . . . . . . . .  0,0028 g c 
als CH, 0,0512g . . . . . . . . . . . . . . .  0,0384g c 

0,094og c 
als CH,.OH 0.0342 g . . . . . . . . . . . . . . .  0,0128 g c 
als C,HeO, 0.19 g, aber nur 2 C-Atome gerechnet . 0,0387 g C 

so dass bloss 5b,78 04 der Ne thy l~uppen  des verbrauchten Acetats 
nnchgewiesen wiiren. Bezieht man indes die Ausbeute auf den Ge- 
samtkohlenstoffgehalt des Acetats, 0,3373 g C, so hetragt sie mit 
0,0940 g in Form von sauerstoffarmeren Kohlenstoffverbindungen 
zuziiglich 0,1941 g BUS den 0,7118 g Kohlendioxyd zusammen 0,9881 g, 
oder 89,44y0 des Eingebrachten; wenn man in die Rilanz den Hochst- 
wert der Restimmungen a) einsetzt, so gestaltet sich die Rechnung 
noch etmes giinstiger, 88,s %. Angesichts des Fehlens zuverlassiger 
grnvimetrischer Bestimmungsmethoden fur die meisten Produkte 
ist dns Ergebnis annehmbar, immerhin konnten uns noch einzelne 
Oxydationspro~uIite') entgangen sein. Der oberschuss der Aus- 
beute an Kohlendioxyd und der Minderbetrag der Ausbeute an 
Ahkommlingen der Methylgruppe beweist, dass ein Teil des Methyls 
der Essigsaure bis zu Kohlendioxyd oxydiert worden ist j man kann 
ihn auf ein Drittel schatzen. 

Sucht man an Hand obiger Znhlen ein Bild uber den Verlauf 
der Oxydation zu gewinnen, unter Beriicksichtigung der Annahme, 
dass dem hlethan als Reduktionsprodukt ein Oxydationsprodukt 
entsprechen miisse, so w5iren zunachst Methylalkohol und Athylen 
auszuschalten ; sie sind normale Produkte der Zersetzung von Essig- 
persaure,). Diese entsteht bei der Oxydation des Acetats, indem -- 

'1 Rud. Schreinw, Z. El. Ch. 36, 953 (1930). bekam aus Essigsiiure bei elektmly- 
tischer Oxydation Glykokure, GlyoxylsCiure, Oxakure, Fomaldehyd und Ameisen- 
&ure; E .  Baur, Z. El. Ch. 37, 254 (1931), wies ausserdem noch Spuren von Weinsiiure 
(neben Bernsteindure) nach. Wir haben nach diesen Stoffen gefahndet, konnten sie 
aber nicht nachweisen. *) Fr. Fichlw und Werner Lindenmnier, Helv. 12,667 (1929). 
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das zunachst gebildete Di-acetyl-peroxyd in alkalischer Losung rasch 
verseift wird. Der wirklich gefundene Methylalkohol gibt aber nur 
das Minimum der auf diesem Reaktionsweg verschwundenen Essig- 
shure an, denn der Methylalkohol wird wohl teilweise weiterer Oxyda- 
tion anheim gefallen sein. Dann fiillt als moglicher Anhaltspunkt 
die ~bereitistimmung des Kohlenstoffgehaltes des Methans mit dem 
des Kohlenwaserstoffrestes der Bernsteinsiiure auf ; man konnte 
einen Zusammenhang zwischen den beiden vermuten und eine 
Gleichung auf Grund der Beziehung 2 CH, : C2H,(COOH), ableiten: 

4 CH,.COOH + 0 = 2 CH, + C,H,OI + 2 CO, + H,O (3) 
Durch eine derartige Annahme wiirde Bernsteinsiiure 'als Oxy- 

dationsprodukt der EssigsBure die Reduktion des Methyls zu Methan 
ermoglichen. Indes kolnmen in dieser Gleichung 4 Essigsiiuremolekel 
auf 1 Sauerstoffatom, wiihrend in Wirklichkeit ca. 1,7 Sauerstoff- 
atome von 1 Molekel Essigsiiure verbraucht wurden. Wir werden 
in den ntichsten Abschnitten sehen, dass sich Gleichung (3) nicht 
bewiihrt hat. 

3. Oxydation von Acetaten mit PersuZfat in saurer Losung. 
Die Reaktion von C. Moritz und R. Wolffensteinl) wurde fur die 

Bestimmung der verschiedenen Produkte angesetzt mit je 3 g Eis- 
essig ( 2  Mol), 6,76 g Kaliumpersulfat (1 Mol) und 7,5 cms Wasser; 
hiebei ist die Menge des Persulfats fur die gegebene Nenge von Essig- 
saure nur halb so gross als beim Versuch in slkalischer Losung. Dem- 
gemass wird von der angewandten EssigsiLure ein geringerer Teil 
angegriff en. 

Die einzelnen Bestimmungen wurden wie im Abschnitt 2 ausgefiihrt und ergaben 
fur freies Kohlendioxyd 0,5066 g ; bei der Essigsaurebestimmung verbrauchte die nach 
der Reaktion noch vorhandene, bei der Destillation mit Phosphorsliure iibergehende 
Emigsaure 39,40 cm3 n. Natronlauge (Titer l,OOl), entsprechend 2,3675 g C,H,O,, wo- 
nach von den engewandten 3,0030g 0,6355 verbraucht sind (stett 1,5011, wenn auf 
1 CH,.COOH 1 K,S,O, kiime; es treffen also 2,3 Sauerstoffatome auf 1 Essigsiiure- 
molekel unter der allerdings unzutreffenden Voraussetzung, dass kein Sauerstoff als 
Gas entwickelt wurde und so der Oxydation verloren ging.) 

An Gwen (ohne Kohlendioxyd) wurden 52,O cma entwickelt, worin 0.4 cm3 Sauer- 
stoff und 9,4 cma Kohlenoxyd enthalten waren; der Rest, 42,O cm3, war sozusagen reines 
Nethan, dessen Bildung C. Horitz und R. Wolffelzsteein nicht beachtet haben. 11,4 om3 
Kohlenwasserstoff ergaben, mit Sauerstoffiiberschuss explodiert, 21,8 (statt 22,s) cms 
Kontraktion und 9 (stett 11,4) cms Kohlendioxyd. h h a n  konnten wir nicht nachweisen; 
ill. A.. Gordon's Versuchsansatz ist etwas venchieden von rlem hier angewandten. 

Bilanz : 
Verbrauchte EeaigaSure 0,6355 g, entsprechend . . . 0,2541 g C 
Gefunden 0,5066 g CO,, entsprechend . . . . . . . 0,1382 g C 

,, 42cm* CH4?190, 741 mm) . . . . . . . 0,020 g C 
,, 9,4 cmS CO (19O, 741 mm) . . . . . . . 0,0045 g c 
,, 0,2301 g C,H,O, . . . . . . . . . . 0,0935 g C 

0,2562g C 
l) B. 32, 2534 (1899). 
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Die Bestimmungen ergaben demnach ganz wenig zu vie1 (1004 yo) 
Produkte. Zum direkt gefundenen Kohlendioxyd kommt noch das 
der Bernsteinsiiure entsprechende, 0,194 g, so dass sich als Gesamt- 
menge 0,7006 g GO, ergeben. Die Ausbeute an Kohlendioxyd erreicht 
somit 150,5 yo der aus der Carboxylgruppe der Essigsiiure berechneten, 
also ist hier die Methylguppe der Essigsiiure etwa zur Halfte in 
Kohlendioxyd verwandelt worden. Andrerseits entspricht die Zahlen- 
beziehung zwischen Methan und Bernsteinsaure dem Verhiiltnis 
von 1 Methan-Kohlenstoff auf 3 Athylenkohlenstof€atome (dabei 
wird nur die Ha,lfte von 0,1058 = 0,0529 g C gerechnet) oder 2 Methan- 
molekel suf 3 Bernsteinsauremolekel, und Slie Gleichung ( 3 )  musste 
umgeformt werden zu 

(4) 
Die Nichtiibereinstimmung der Gleichungen (3) und (4) spricht 

nicht zu Gunsten der Auffassung, dass Methanbildung und Bern- 
steinsiiurebildung miteinander verkniipft sind. Auch ist in Gleichung 
(4) dem wirklichen Sauerstoffverbrauch noch immer nicht geniigend 
Rechnung getragen. 

4. Oxydation von Acetaten mit Persulfaten. in alkalischer Lasung mit 
Uberschu.ss von Perszclfnt. 

Wir hslben durch die bisherigen Versuche festgestellt, dass sowohl 
in saurer als in alkalischer Losung bei der Einwirkung von Persulfat 
auf Essigshure bzw. Acetat neben anderen Produkten gleichzeitig 
Methan und Bernsteinsiiure entstehen, und haben einen Zusemmen- 
hang in der Rildung dieser beiden Stoffe gesucht. Debei ergaben sich 
allerdings fur die beiden Oxydstionsmethoden verschiedene Mengen- 
verhiiltnisse von Methan und Bernsteinsiiure. 

Bei der bisherigen Versuchsanordnung fand sich am Ende der 
Oxydation stets noch unverbrauchte Essigshure bzw. unverbrauchtes 
Acetat Tor, wahrend das Persulfat verschwunden war; es war also 
ein uberschuss an Essigsaure vorhanden. Wir wahlten nun eine 
Anordnung, bei der gerade umgekehrt das Persulfat im uberschuss 
ist und bleibt, und bestimmten dabei das Verhiiltnis von Methan 
zu Bernsteinshure. 

8 CH,*COOH + 3 0 = 2 CH, + 3 C,H,O, + 2 CO, + 3 H,O 

Der vierfach durchbohrte Stoefen des Reaktionskolbens trug ein Gaseinleitungs- 
rohr zum Durchleiten von Kohlendioxyd wahrend des ganzen Versuchs, ferner zwei 
Tropftrichter, und ein durch einen Riickflusskiihler gefiihrtes Gasableitungsrohr, das 
in ein mit Kalilauge beschicktes Gasometer miindete. Nachdem die Luft vollig ver- 
driingt war, liess man aus dem ersten Tropftrichter eine Mischung von Kaliumpersulfat- 
und Kaliumcarbonatliisung in den auf dem Waaserbad erhitzten Kolben fliessen, wiihrend 
aus dem zweiten Tropftrichter eine mit Erioglaucin A gefiirbte Kaliumacetatlosung 
hinzutrat. Das blaue Erioglaucin A wird durch Oxydationsmittel rot bzw. in verdiinnter 
Usung gelb geflrbtl); wenn man jede voriibergehend auftretende Blauflrbung sofort 
durch Zusatz von mehr Persulfatmischung entflrbt, so ist stets Persulfat im tfber- 

l) J .  Knop, Z. analyt. Ch. 77, 111 (1929). 
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schuss. Man hiitte sich z. B. vorstellen konnen, dass Acetat zu Di-acetyl-peroxyd oxy- 
diert wird, das seinerseits in Kohlendioxyd und Methylradikale zerfiele, die nun, auf 
iiberschiisaige Essigsirure einwirkend, Bernsteinaure und Methan ergeben wiirden. 

(5) 
Damit wirren die durch Gleichung (3) postulierten blengenverhirltniw von bfethan 

und Bemteinsirure erfiillt. Bei der eben beschriebenen Versuchsanordnung trifft aber 
ein allftilliges 8uB Essigeirure entstehendes, intermediirres Oxydationsprodukt nicht mit 
iiberschiiseiger unverirnderter Eesigeirure z w m m e n ;  so l b t  eich also die der Gleichung 
(5) zugrunde liegende Hypothese auf ihre Brauchbarkeit priifen. 

Unter Verwendung von 2,5 g Kaliumacetat, 13,2 g Kalium- 
persulfat und 7 g Kaliumcarbonat entstanden') 112,4 cm3 Methan 
(ZOO, 750 mm) entsprechend 0,072 g Methan, und 0,055 g Bern- 
steinsaure; das Mengenverhaltnis ist somit 9,67 Mol Methan auf 
1 Mol Bernsteinsaure oder also es entstand nur der Bernstein- 
saure, die bei den friiheren Versuchen (Abschnitt 2) auf dieselbe 
Methanmenge entfiel. 

Da somit je nach der Versuchsanordnung dss Mengenverhaltnis 
zwischen Methan und Bernsteinsaure innerhalb weiter Grenzen 
schwankt, glauben wi r  den Schluss ziehen zu diirfen, dass die Bildung 
des Methans und die Bildung der Bernsteinsiiure voneinander un- 
abhangig sind. Wir fiihlen una dazu umso mehr berechtigt, als 
H .  WieZand kiirzlich?) dargetan hat, dass Hefe unter bestimmten 
Bedingungen befahigt werden kann, Essigsaure zu Bernsteinsiiure 
zu dehydrieren, ohne dass dabei Methan auftritt; die Gleichung 
dafiir lautet also auch in unserem Fall einfnch 

2 CH,*COOH- 2 H = C,H,OI (6) 
Neben dieser Oxydation verlauft eine Resktion, die zu Athylen 

und zu Methylalkohol fiihrt; sie beruht wie oben bemerkt, auf der 
intermediken Bildung von Essi,Tersiiure und deren Zersetzung nach 
(7) und (8): 

CH3.COOOH = CH,-OH + CO, (7) 
(8) 

Dazu gesellt sich nun die dritte, erst aufzuklarende Resktion, 

2 CH3 + 2 CH,*COOH = 2 CH, + C,H,O, 

2 CH3-COOOH = 2 CH, + 2 H,O f 2 CO, = C,H, + 2 H20 + 2 C02  

die Bildung von Methan. 

5. Versuche mit Essigpersiiure. 
Um die Bildung von Methan durch Oxydation der Essigsaure 

dem VerstSindnis niiher zu bringen, sind wir schliesslich von einem 
neuen Gesichtspunkt ausgegangen, indem wir als Quelle des Methans 
die Essigpersiiure ins Auge fassten. Bei der Oxydation von Acetat 
mit Persulfat in saurer Losung ist die Bildung des Di-acetyl-peroxyds 

I) Neben c8.4 cms Kohlenoxyd und etwas gr8aseren Volumina von freiem hueratoff. 
*) Helv. 15, 521 (1932). Auch andere niedere Organismen vermdgen Eesig&ure 

bzw. Acetate zu BernateinsHure zu oxydieren, z. B. Rhizopus nigricans, Butkewztsck 
und Fedwolf, Bioch. 2-01, 302 (1929). 
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wahrscheinlich gemacht durch Gordon's Athansynthese j in carbonat- 
alkalischer Losung wird aber das Peroxyd sofort zur Persaure verseift 
und liefert dann nach Pichter und Lindenmaierl)  Methylalkohol 
und Athylen. Die Bildung der Persaure ist ubrigens auch bei der 
Photolyse plausibel, denn E. Baur  und A .  Rebmann2) nehmen dort 
das Di-acetyl-peroxyd als Zwischenprodukt der photochemischen 
Athansynthese an, und wo dieses vorkommt, ist die Bildung der 
Persaure durch Hydrolyse selbstverstandlich moglich. Die Elektrolyse 
nach 8. N .  Shzikla und 0. J .  Walker3) mit geringer anodischer Strom- 
dichte verlauft vermutlich so, dass das Di-acetyl-peroxyd in niederer 
Konzentration auftritt und infolgedessen, ausser dem direkten Zerfall 
in k h a n  und Kohlendioxyd, auch der Hydrolyse anheimfallt. Kurz, 
alle Versuchsbedingungen, unter denen Methan auftritt, lassen die 
Bildung von Essigpersaure als moglich erscheinen. 

Es muss dabei betont werden, dass die Bildung von Methan 
aus Di-acetyl-peroxyd bei der Explosion und bei BelichtungJ), oder 
durch Elektrolyse von Acetaten bei hoherer Temperaturs) ihre 
Erkliirung unabhangig davon in einer Zersplitterung der Athan- 
molekel finden kann; andrerseits wSdre auch dort eine z. B. durch die 
hohe Temperatur wesentlich beschleunigte Hydrolyse des Di-acetyl- 
peroxyds denkbar, wodurch Essigpersaure und daraus Methan ent- 
s tiindens). 

a) Die Darstellung von Essigpedure erfolgte nach d'Alzs und Frey') und nach 
H .  Erlenmeyers). Sdp. ismm 22O. Zur Gehaltsbestimmung wurde sie mit 5-proz. Kalium- 
jodidlosung, die mit Esaigsibure versetzt war, zusammengebracht. 

0,0982 g Subst. verbrauchten 23,53 cm3 0,l-n. Na,S,03 (Titer 0,9827) 
C2H,0, Ber. 0 21,M Gef. 0 18.03% 

Gehalt an Persliure 85,69%. 

b) Thermische Zerlegung der Essigpersaure. Die thermische 
Zerlegung der Essigpersaure ist schon wiederholt untersucht worden, 
aber mit verschiedener Fagestellung. Pr. Pichter und W .  Linden- 
maier9) haben dabei neben Methylalkohol und Athylen (Reaktion 
von Hofw und Moest) gesattigte Kohlenwasserstoffe erhalten, aber 
nicht naher untersucht. 

l) Helv. 12, 993 (1929). 
2, Helv. 5, 238 (1922). 
5, Fr. Fichter, Helv. 13, 89 (1930). 
0 )  Ee musste noch untersucht werden, ob Di-acetyl-peroxyd vielleicht in anderer 

Faraday 27, 35 (1931). 
4, 0. J .  Walker, SOC. 1928, 2040. 

Art zerfallen k & ~ ,  z.B. nach 
CH,-COO CH4 COZ + HzO = + 
CH3-C0 CH,*OH CO, 

was in Analogie stiinde zum Verhalten des Di-jodacetyl-peroxyds; siehe spiiter zu ver- 
ciffentlichende Abhandlung. 

') B 45, 1848 (1912). 
8,  HeIv. 8, 795 (1925). s, loc. cit. 
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Wir haben in ganz irhnlicher Weiae mit der kleinen Bronzebombe und mit Por- 

tionen von 0,5--0,8 g Eaaigperaiiure gearbeitet, die Bombe vor der Explosion (im Olbad 
bei 200-2500) mit Kohlendioxyd gefullt und die Case nach dem Abkiihlen durch Kohlen- 
dioxyd vollatrsndig in das mit Kalilauge beschickte Gaaometer getrieben. Die Gas- 
analyae ergab die Gegenwart von Athylen, Kohlenoxyd, Methan und Waaaeratoff (ver- 
unreinigt mit einem Rest von Luft). 

Beispielaweiee enthielten 47 cm* einer Probe 10,4 cm* C,H,, 1,4 cm3 0, (aua Luft), 
12,8 cm3 CO und 6 cm3 H, (in der Palladiumaolpipette absorbiert); der Reat (16,O cms) 
gab, mit iiberachiiasigem Saueratoff explodiert, 29 cm* Kontraktion und k2,6 cm3 GO,; 
er enthielt alao 12,6cms CH, (und 3,4cm3 Luftatickatoff). 

1st somit Methan als Produkt der thermischen Zersetzung von 
Essigpersiiure nunmehr sicher nachgewiesen, so deutet doch die 
Gegenwart von Wasserstoff auf eine starke Zersplitterung der Molekel. 
Zu demselben Schluss fuhrt der verkohlte Ruckstand, aus dem ausser 
Formaldehyd (und Methylalkohol, Lindenmaier) kein definierter 
Stoff zu isolieren war. Bernsteinsiiure, auf die besonders geachtet 
wurde, ist nicht  vorhanden. 

c) Zersetzung von Essigpersiiure durch ultraviolettes Licht. 
Die Eaaigpersriure wurde in Portionen yon l cm3  im inneren verbreiteten Rohr 

eines Quarzglaskiihlera1) den Stmhlen der Quanglaa- Queckailberdampf-Lampe ausge- 
setzt. Wiihrend der fiinfsttindigen Belichtung wurde ein Luftatrom oder ein Kohlen- 
dioxydatrom durahgesandt. Beim Arbeiten im Luftgtrom b a t  sich Kohleiidioxyd reich- 
lich nachweiaen. 

Nachweia von Methan: 1 cmS CH,-COOOH, 8-stiindige Belichtung, C0,-Strom. 
I. Geaamtgaamenge 30 cm*; darin 1,2 cm3 C,H, 3,2 cm* 0, 2,2 cm3 CO 

11. 3, 26 cms; ,, 2,4 cm* ,, 2,2 cm* ,, 1,8 cms ,, 
10,4 cm* Zur Explosion 10,2 11,2 8,6 

Kontraktion (K) 11,4 13,O 15,6 19,6 
CO, (A) . . . . 6,8 6 2  6,4 990 
K 
A * ' . . * *  

1,96 2.09 2,4 2,l Ber. f. CH, 2,O 

Diese Analysen beweisen, dass Methan als Produkt der Belichtung 
von Essigpersiiure entstand, und die oben ausgesprochene Vermutung, 
dass bei der Photolyse von Uranylacetat Essigpersiiure als Zwischen- 
produkt auftritt, erfiihrt damit eine wesentliche Stutze. 

Hier zeigt sich nun mit aller Schiirfe die Schwierigkeit des Ver- 
stiindnisses dieser Reaktion; Methan kann aus Essigpersiiure nur ent- 
stehen, wenn ein gleichzeitig an anderen Reaktionsteilnehmern leicht 
verlaufender Oxydationsvorgang Sauerstoff bindet. Darum durch- 
forschten wir den Ruckstand der Photolyse von 52 Portionen h 1 cm3 
Essigpersiiure und fanden darin Methylalkohol, Essigsiiure-methyl- 
ester und Formaldehyd, aber weder Glykolsiiure noch Glyoxyl- 
stiure. Beim Erhitzen eines beim Eindampfen auf dem Wasserbad 
hinterbleibenden Sirupg (0,57 g ;  darin steckten aber auch Antimon- 
verbindungen aus den vom ultravioletten Licht stark angegriffenen 
Gummischliiuchen) rnit konz. Schwefelsiiure und Resorcin auf 195 O 

- 

1) Apparat siehe FT. Fichter und Albert Schnider, Helv. 13, 1430 (1930). 
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bekommt man die Succineinreaktion, doch mochten wir gar nicht 
darauf pochen. Auf jeden Fall war Bernsteinsaure in krystallisierter 
Form nicht isolierbar. 

Es sind viele Stoffe als Oxydationsprodukte der Essigsaure 
denkbar, ausser Glykolsaure, Glyoxylsaure und Oxalsaure auch noch 
Bernsteinsiiure, Apfelsaure und Weinsaure. Die drei letztgenannten 
werden aber ihrerseits durch ultraviolettes Licht zersetztl) ; - wir 
haben uns durch eigene Versuche davon uberzeugt, dass sie namentlich 
bei Gegenwart von Essigpersaure im Licht der Quecksilberdampf- 
Lampe rasch verschwinden ; ebenso verhiilt sich Oxalsaure. Diese 
Stoffe wiiren demnach als Oxydationsprodukte, die dem Reduktions- 
produkt Nethan entsprechen wiirden, bei Belichtungsversuchen nicht 
nachweisbar. Gefunden haben wir neben Methan immer nur Form- 
aldehyd, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd; man kommt so zu der 
Gleichung (9) als einer moglichen Hypothese 

2 CH,-COOOH = CH, + CH,O + 2 CO, + H20 (9) 
doch entspricht die nachgewiesene Menge Formaldehy d bei weitem 
nicht der geforderten. Bei der Oxydation mit Persulfat ist selbst- 
verstandlich Formaldehyd im Endprodukt nicht mehr aufzufinden. 
Will man die Gleichung von der Essigsaure her entwickeln, so ware 
zu schreiben 

2 CH,-COOH + 2 0 = CH, + CH,O + 2 CO, + H,O (10) 
wobei unter Annahme der Weiteroxydation des Formaldehyds eine 
Gleichung (11) herauskommt 

2 CH3*COOH + 4 0 = CH, + 3 CO, + 2 H20 (11) 
die dem wahren Sauerstoffverbrauch2) entspricht. 

6. Elektrolyse von Kaliumacetat rnit niedriger Stromdichte. 

Wir uberzeugten uns, dass eine Losung, die in Bezug auf Kalium- 
acetat und in Bezug auf freie Essigsaure je 3,5-n. ist, an einer 50 ema 
grossen Platinanode mit 0,075-0,lO Amp. ( Stromdichte 0,0015 
bis 0,002 Amp./cm2) ein Gasgemisch liefert, das reich ist an Methan. 

Das Verhiiltnis von Kontraktion zu CO, war in 6 Analysen (aus drei verschie- 
denen Perioden der Elek4folyse stammend) 1,7, entsprechend einem Gemenge von 3 
Vol. Methan auf 1 Vol. Athan (Verhiiltnis Kontraktion : CO, fur CH,, Ber. 2; fiir 
C,H,, Ber. 1,25); Shukla und Walker fanden bei einer vor..kurzem publizierten Unter- 
suchung3) im giinstigsten Fall 5 Vol. Methan auf 1 Vol. Athan. 

(nach Shukla und Walker). 

Die Durchforschung des Elektrolyten nach Bernsteinsaure oder 
anderen Oxydationsprodukten der Essigsaure, die dem Reduktions- 
produkt Methan entsprechen wiirden, ergab indes nur eine minimale 

l) Vgl. Beithelot und Gaudechon, C. r. 152, 262 (19iJ), Photolyse der Bernstein- 
saure; Spoehr, Biooh. Z. 57, 104 (1914), Photolyse der Apfelssure; Ciamician, Silber, 
B. 46, 1560 (1913) u.A., Verhalhn der Weinsiiure am Sonnenlicht. 

2, Bei der Oxydation von Essigsaure mit Kaliumpersulfat, vgl. S. 1001. 
3, Faraday 27, 722 (1931). 
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Xenge einer gelblich-weissen, platinhaltigen Substanz, die sich 
wiihrend der Elektrolyse an der Anode als hauchfeiner uberzug 
gezeigt hatte. 

Aber auch hier muss derselbe Einwand erhoben werden wie bei den Belichtungs- 
versuchen : wenn sich Bernsteinsiiure (oder Apfelsiiure, oder Weinstiure) intermediar 
bilden, so konnten wir sie am Schluss des Versuches nur nachweisen, wenn sie ihrer- 
seits gegen die Oxydationswirkung der Anode bestiindig waren. 

Das t r i f f t  aber z. B. fiir Bernsteinsiiure (die bestbdigste der genannten Sauren) 
n ich t  zu. Von 1,0 g Bernsteinsiiure, die in einer Losung von 51 g Kaliumacetat, 31 g 
Eisessig und 150cm* Wasser 62 Stunden lang mit der oben genannten Stromdichte 
elektrolysiert wurden, fanden sich am Schluss des Versuchs nur noch 0,12 g, die Bern- 
steinsaure wurde trots des grossen tfberschusses von Essigsiiure stark angegriffen. 
E. BMLT~) hat durch Farb- und Fluoreszenz-Reaktionen die Bildung von Weinsaure 
und Bernsteinsiiure &us Essigstiure durch Elektrolyse nachgewiesen; aber es kann sich 
nach unserer tfbeneugung immer nur um Spuren handeln, weil diese Shuren, sobald 
sie in hoherer Konzentmtion vorliegen, vom Anodeneauerstoff zersUjrt werden. 

So empfiehlt es sich offenbar, einstweilen auch fiir die elektro- 
lytische Methanbildung die durch Gleichung (9) ausgedriickte Axbeits- 
hypothese anxunehmen ; den darin postulierten Formaldehyd hat 
z. B. Schreinera) als Oxydationsprodukt der Essigsiiure nachgewiesen. 
Dass man ihn nicht in richtiger Ausbeute erhiilt, ist bei seiner Oxydier- 
barkeit an der Anode bebeiflich. 

7. Zusammewfassung. 

Um das Verhalten der Acetate bei der Oxydation mit Kalium- 
persulfat zu erkliiren, nehmen wir an, dass in erster Linie Di-acetyl- 
peroxyd entsteht, das teilweise (in saurer Losung) unter Bildung 
von Athan zerfiillt, das aber sum grossten Teil hydrolysiert wird zu 
EssigpersSiure. Diese ihrerseits kann nach 3 verschiedenen Richtungen 
reagieren, unter Bildung von Methylalkohol, unter Bildung von 
Athylen, und unter Bildung von Methan (neben Formaldehyd) (A). 
Unabhiingig von den genannten Reaktionen findet die osydative 
Verkniipfung bzw. Dehydrierung zweier Essigsiiuremolekeln zu 
Bernsteinsiiure statt (B). Das Reaktionsschema lautet demnach 

CH, 

CH3*CO0 f 

CHs’Coh\ H CH,.COOH 
A. CH,.COOH -+ 

-k bH+ CH,.COOOH --t 4 C,H, + HzO + CO, 
\4 &CHI+fCHzO+fH20+C02 

B. 2 CH,-COOH + 0 = C,HpO, + HzO 

l) loc. cit. 2) loe. cit. 
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und zwar gilt die obere Halfte A fur die Oxydation von Essigsaure 
und Acetaten mit Persulfat, fur ihr Verhalten an der Anode, und 
fiir die Photolyse von Uranylacetat. Die untere HHlfte B ist bisher 
in erheblichem Betrag nur durch die Oxydation mit Persulfat ver- 
wirklicht wordenl). 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie. 

Bei der Redaktion eingelaufene Biicher : 
(Die Redaktion verpflichtet sich nicht zur Besprechung der eingesandten Werke). 

Livres regus par Za Rgdacfion: 
(La &action ne s'engage pas & publier des anctlyses des ouvrages qui lui  sont soumis). 

Die Konstitution der Kohlenhydrate, von V. N. Haworth, Professor der Chemie 
und Direktor des chemischen Instituts der Universitat Birmingham, autorisierte uber- 
setzung von Dr. phi]. W. E. Hagenbuch. VIII und 104 SS. Dresden und Leipzig, 
Verlag T h e  o d o r  S t e  i n ko p f f 1932. Geh. RM. 8.-, geb. RM. 9.-. 

Errata. 
Helv. 15, 517, au no. 275 de la liste bibliogaphique, lire 

Helv. 15, 614, paper by W .  I?. Haworth and H .  R. L. Streight, 

Helv. 15, 615, line 28 and 33 from above, for chloroform read 

,,Furoylierung" au lieu de , ,Formylierung". 

line 15 from above, for 7 c: c. read 700 c. c. 

acetic acid. 

I) Wir haben auch gepriift, ob Di-acetyl-peroxyd sich in die isomere Bernstein- 
siiure umlagern liisst, was Hr. F'rof. Dr. J .  v. Braun gelegentiich einer Diskussion als 
Moglichkeit erorterte; bisher ist uns die Umlagerung z. B. mit Schwefelsiiure nicht 
gegluckt. 
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Recherches sup les cyanamides mbtalliques 
par A. Perret et A. M. Krawczynski. 

(16. VI. 32.) 

La, grande importance industrielle acquise par la cyanamide de 
calcium a, suscite de nombreuses recherches occasionnant depuis 
quelques annees des demandes de brevets protegeant des principes 
nouveaux permettant l’ohtention de ces compos6s. Les reactions 
proposkes n’ont pas encore fait l’objet de descriptions d6taillees. 
Nous avons repris leur Btude afin d’apporter une contribution h la, 
connaissance des diff6rents f acteurs conduisant B la configuration 
atomique =N--CN. 

En 1901 la, Deutsche Gold- und Bilber-Bcheide-Anstaltl) signale 
d4jB l’obtention de la cyanamide de bargum par action de l’ammoniac 
sur le carbonate B temp6rature &levee. Cependant pendant long- 
temps cette reaction n’eut aucun inter& ct c’est sans doute le pro- 
digieux developpement de la fabrication de l’ammoniac de synthbse 
qui lui rendit de l’importance. En effet elle fait pr6voir m e  solution 
simple du problkme de la fixation de l’ammoniac par sa reaction 
avec les carbonates alcalino-terreux en donnant un produit powant 

La formation de cyanamide de calcium est dgalement possible 
B partir de l’ammoniac par son action sur le carbure au-dessus de 
650° comme l’a montr6 B‘aZundori2). Cette reaction n’a du reste qu’un 
int6r6t purement theorique par suite de son bilan Bnergetique t r k s  
defavorable. Elle semble du reste ne constituer qu’un cas particulier 
de l’absorption de l’azote de dissociation thermique de l’ammoniac 
par le carbure. I1 est peu vraisemblable qu’elle soit pr6cCdBe par la, 
formation d’amidure h cause de sa faible stabilite et il est en outre 
6gaIement peu probable que le nitrure apparaisse comme terme 
intermediaire. P~anc7c et B o d e d )  ont montr6 en effet que ce dernier 
par chauffage en presence de carbone subit d’abord une transformation 
en carbure accompagn6e d’un ddgagement d’azote absorb6 ensuite 
graduellement par formation de cyanamide. 

servir d’engais azot6. . & I  

I. ACTION DE L’AMMONIAC SUR LE CARBURE DE SODIUM. 

Nous avons dtudie l’action de l’ammoniac sur l’acetylure de 
sodium ou carbure de sodium prepare d’aprbs Natignon4). On peut 

l) D.R.P. 139 456. 
3, Framnck et Bodea, 2. angew.,Ch. 44, 379 (1931). 
*) JIatignon, C. r. 124, 775 (1897). 

2, Salvadori, G. 35, I, 236 (1905). 

64 
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attendre ici une reaction plus favorable que dans le cas du calcium, 
comme le fait prbvoir la facilitb avec laquelle les transformations 
interm4diaires s’accomplissent dsns le cycle propost5 par Castner, 
pour l’obtention du cyanure de sodium h, partir de l’amidure et du 
carbone. 

Nous avons o p M  dans les conditions suivantes: 
lo Le carbure de sodium place dans une nacelle de c u k e  est chauffe dans un four 

ilectrique tubulaire dont la temperature est maintenue h 300° C. I1 est soumis h l’action 
d’un courant d’ammoniac d6ss6chB sur chaux vive pendant 3 heures. On constate un 
degagement d’acetylbne tandis que le produit prend une coloration noire. 11 a, BtB verifi6 
qu’il n’y a pas formation d’HCN dans les gaz sortants. L’analyse du produit de reaction 
donne les resultats suivants : 

Presence de beaucoup de carbure inalthr6. Absence complhte de cyanure e t  presence 
de 10,5% Na,NCN. 

Z0 Dam ces m6mes conditions 8. 500° par contre on constate la disparition complete 
du carbure par I’absence de d6gagement gazeux lors de l’action de l’eau e t  presence d’une 
teneur de 55,0% Na,NCN accompagnee de 7,8% NaCN. Le manquant est form6 par 
l’amidure et  un produit noir insoluble. 

Ces rhultats permettent l’interpretation suivante : 
L’action primaire de l’ammoniac sur le carbure.de sodium consiste dans la forma- 

tion d’amidure d’aprbs le schema: 
Na&, + 2 NH, 2 NaNH, + CaH, 

La formation de cyanamide par contre est vraisemblablement une action directe 
du carbure sur l’amidure pouvant se representer par la transformation: 

I1 est trbs vraisemblable qu’une partie de l’acetylbne form6 par la reaction primaire 
passe 8. l’etat de polymere e t  provoque la formation du produit insoluble signal6 plus haut. 

Au deD de 3000 la transformation de la cyanamide en cyanure se produit avec une 
vitesse assez faible. Les r6actions intervenant dans cette phase sont d’une part l’action 
directe du carbure sur la cyanamide en presence d’NH, conformement A l‘kuation: 

2 Na,NCN + Na,C, + 2 NH, --+ 4 NaCN + 2 PU’aNH, + H, 
e t  d’autre part l’action des produits carbones d’alteration de l’acetylhne suivant le schema 
ordinaire de la reaction de Castner. 

Pour dormer une base plus objective 8. cette interpretation nous avons verifi6 
expt5rimentalement que I’amidure par reaction avec le carbure de sodium donne de la 
cyanamide. 

Un melange form6 par 4 mol6cules d’amidure e t  1 molecule de carbure est chauff6 
dans le vide. On constate entre 130 e t  l6Oo une augmentation de pression suivie d’une 
diminution spontanbe graduelle. La reaction ne se dhlenche que vers 300” oh a lieu un 
d6gagement gazeux continu. La reaction a 6t6 poursuivie pendant 1 heure et  demie dans 
l’intervalle de temperature de 300 8. 325O. Le produit contient encore beaucoup d’ami- 
dure inalt6r6,mais pr6sente une teneur en cyanamide de 6% tout en &ant exempt de 
cyanure. 

L’6volution de ce m6lange d’amidure e t  de carbure eat donc bien identique 8. celle 
du carbure de sodium sous l’action de l’ammoniac vers 30O0 C. 

L’oction do l’ammoniac sur le carbure de sodium conduit donc 
A, un ensemble de transformations dans lesquelles on reconnait sans 
peine les plus importantes de celles faisant l’originafit6 du procede 
Castner. 
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11. ACTION DE L’AMMONIAC SUR LES CARBONATES ALCALINO-TERREUX. 

Cette reaction a fait l’objet ces dernihes anndes d’un certain 
nombre de brevets1) revendiquant son utilisation pour la preparation 
de la cyanamide de calcium. Elle correspond au schema suivant: 

C’est la reciproque de la rdaction utifis4e un certain temps 
pour la mise en valeur de l’azote de la cyanamide de calcium par la 
transformation en ammoniac. Comme la vapeur d’eau est susceptible 
d’en renverser le sens, il faut avoir soin de I’dliminer rapidement 
par un courant d’ammoniac assez intense. L’effet thermique peut 
se calculer facilement sur la base des valeurs r6centes2) de la chaleur 
de formation de la cyanamide. On parvient au resultat numdrique 
de -52,3 Cal. La forte absorption de chaleur ndcessitde par cette 
rdaction fait prdvoir la grande importance du facteur temperature 
et qu’elle sera sans doute limitde par la dissociation graduelle du 
carbonate qui est egalement endothermique. 

Nous nous sommes proposds l’examen comparatif de la trans- 
formation des carbonates alcalino-terrenx sous l’action de l’ammonisc 
h differentes tempdratures. 

CaCO, + 2 NH, = CaNCN + 3 H,O - 52,2 Cal. 

Les carbonates utilisBs ont 6th prBparBs par voie humide afin d’obtenir des pro- 
duits suffisamment &vises. On les portait L la temperature dbsirh apr&s les avoir Btendus 
en couche mince dans un tube de verre d’Jena chauffB soit par une rampe 8, gaz, soit dans 
un four dlectrique tubulaire. L’ammoniac Btait l’objet d’une dessication par passage 
sup chaux-sod6e et  l’intensitd du dBbit fut en r&gle ginerale maintenue 8. la valeur de 
25 lit./heure. Nous nous sommes astreints 8, maintenir des conditions expdrimentales aussi 
identiques que possible dam nos differents essais. Les r$sultats principaux sont rBsumes 
dans le tableau suivant: 

Tableau 3). 

Substance 

CaCO, 
CaCO, 
CaCO, 
CaCO, 
CaCO, 
CaCO, 
SrCO, 
Baco, 
MgC03 

Cemfirature 1 D!bit NH, 1 DBbit CO, 
lit./heure lit./heure 

3000 
4400 

470-480O 
580° 
750° 
7500 
7500 
7500 
5500 

25 
25 
25 
25 
25 
12 
25 
25 
25 

Dur6e 
heures 

6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 

% 
Cyanamide 

0 
0 

190 
37,O 
65,O 
68,O 
57,O 
43,O 

0 

1) Urcion Chimique Belge, Brevet anglais 326117; Caro et Franek, Brevet anglais 
338023; Brevet franqeis 689591; Brevet suisse 140729; Soc. d’Etudes Chimiques pour 
l’lndust., Brevet franpais 687129. 

2, Franck, Z. angew. Ch. 44, 372 (1931). 
s, Les produib obtenus sont toujourgexempts de cyanure. 
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I1 existe un optimum de tempQature dependant principalement 
de la vitesse de dissociation du carbonate. Pour le cas du calcium 
il est defavorable de ddpasser 750°, car l’entrainement du bioxyde de 
carbone prend une intensit6 telle que le taux de transformation 
en cyanamide s’abaisse. Par contre le carbonate de strontium et 
surtout celui de baryum se transforment B des taux plus eleves quand 
on depasse cette limite. 

L’importance de la fixit6 de la liaison de la partie carbonbe au 
metal semble &re primordiale dans la possibiQtit8 de parvenir B la 
cyanamide dans ces conditions. En effet dans le cas du carbonate de 
magnesium dont la tension de dissociation est d6jB trhs grande au 
dessous de 500°, on n’obtient que de la magndsie. 

La cyanamide de calcium obtenue dans ces conditions presente 
une forte teneur en chaux h c6te d’une trks faible quantit4 de car- 
bonate inchang6. En outre dans la partie froide du tube de reaction 
il y a une cristallisation de carbonate d’ammonium. I1 est done 
evident que c’est l’entra^mement du gaz carbonique de dissociation 
qui limite le rendement. Dans un cas particulikrement d6fsvorable 
nous avons obtenu les chiffres suivants: 8 600° apr6s 12 heures 
d’action d’un courant d’ammoniac de 10 lit./heure le calcium soluble 
atteint 27,8%, alors yue la teneur en cyanamide ne s’eleve qu’8 
25,5 %. 

I1 Btait nature1 d’essayer d’amBliorer le rendement en employant 
un melange d’ammoniac et de gae carbonique pour abaisser le taux 
de dissociation du carbonate. L’essai no 6 du tableau montre la 
faible amelioration prov.oquit8e par la presence de gaz carbonique. 
Nous avons essay4 de faire des carbonatations discontinues en 
arretant le courant d’ammoniac et laissant la temperature s’abaisser 
vers 500°, mais Bgalement sans resultats appr6ciables. Par contre 
la cmbonatation devient efficace si l’on m61ange le produft en cours 
de transformation avec du carbonate d’ammonium solide et si on 
lo soumet de nouveau B l’action de l’ammoniac. Dans ces conditons 
la teneur en cyanamide passe de 63 B 75% et l’on congoit que la 
repCtition de ce traitement soit susceptible de provoquer encore 
une elevation de cette teneur. 

Influence de la de’composition de l’ammoniac. 
D’autre part au cours du passage de l’ammoniac dans la zone 

chaude, qui dans nos exp6riences Btait traversee en 25 secondes 
environ, son taux de dissociation atteignait 3 B 3%. Nous nous 
sommes propos6s l’dtude de l’influence exerc6e par l’hydroghne 
sur le rendement en cyanamide. Pour un debit de 25 lit./heure d’un 
melange 8 parties Bgales d’ammoniac et d‘hydroghe toutes choses 
Bgales d’ailleurs, le rendement tombe de 65% h 6%. Cette influence 
considPrable exercee par 1st pdsence de ce gaz permet d’expliquer 
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les fortes diminutions de rendement observ6es lors du traitement B 
l’ammoniac de carbonate melange 61 de petites quantites d’616ments 
mktalliques. 

Dans les conditions ordinaires de nos essais, nous avons obtenu 
par exemple: 

CaCO, F’r6sence de fer (2%) % CaNCN -+ 10% 
CaCO, ,, ,, nickel (2%) % CaNCN - 1% 

L’action de ces Qlements metalliques est sans aucun doute due 
B leur action catalysante sur 1’Qtablissement de l’kquilibre de disso- 
ciation du gaz ammoniac. 

Nous avons observe en outre une reaction directe de l’hydro- 
gene sur la cyanamide de calcium vers 750° conduisant 61 la formation 
d’ammoniac. Cependant cette reaction est lente. 

On porte B la tempbrature de 750° C. 2 gr. de cyanamide blanche B 48.1% en faisant 
passer un lent courant d’hydmgane dess6ch6 tras soigneusement. La substance est isolh 
de l’absorbeur B acide titre par u11 barboteur B huile de paraffine pour la mettre B l’abri 
de la vapeur d’eau. 

Aprhs 5 heures de chauffage 6,650/, de l’azote total sont transform& en ammoniac. 
Apras 20 heures on parvient B 8,l% et aprhs 40 heures B lO,S%. La teneur en cyanamide 
se trouve abaissh B 32,2%. On observe d’ailleure la prbsence de carbone finement divisb 
prouvant que la formation d’ammoniac ne provient pas d’une hydrolyse de la 
cyanamide. 

La faible vitesse de cette reaction pour une pression d’hydroghne 
voisine de 1 atmosphhe fait penser que cette transformation ne 
s’effectue qu’h un taux negligeable dans l’action de I’ammoniac sur 
le carbonate. 

Recherche des produits intermddiaires. 
a) Curbamate de ca2cium. Pour prdciser le m6canisme de la 

reaction nous avons Qtudi6 1’6volution du carbamate de calcium h 
diffdrentes temperatures. Sa dbgradation thermique peut conduire 
Q la cyanamide comme l’a constate DrechSeZl), mais fa i t  cependant 
l’objet des revendications d’un certain nombre de brevets*). On 
peut envisager ici la transformation intramoleculaire suivante : 

CaC,0,(NH2), -+ CaCN, + CO, + 2 H,O 
En pratique elle ne se produit que dans une faible mesure. Le 

carbamate de calcium se decompose &galemen$ g r b e  Q son eau 
d’hydratation et Q celle provenant de la r6action precedente con- 
formement au schema: 

CaC,O,(NH,), + H80 + CaCO, + CO, + 2 NH3 
Lorsque la tempdrature croft lentement, c’est precisement cette 

transformation qui a lieu et bien qu’on atteigne finalement 700° 

DrechseZ, J. pr. [2], 16, 198 (1877). 
2) I .  G., brevets franpais 686935; 702754; brevets anglais 328005; 328743; Franck- 

Cam, brevet franpais 689591. , 
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il n’apparait pas de cyanamide. Le resultat est le m6me qu’on 
opere dans le vide ou dans line atmosphere d’hydroghne. On y 
parvient par contre avec un faible rendement du reste en portant 
le carbamate de calcium brusquement B des temperatures superieures 
a 500” en introduisant la substance dans un four prealablement 
chauff6. Par exemple B 5.50” on obtient 6% CaNCN accompagne 
d’un abondant degagement de carbonate d’ammonium. 

D’autre part sous l’action d’un courant d’ammoniac le carba- 
mate donne Q 750” un produit presentant une teneur de 81% CaNCN. 
Ce rendement &eve doit &re attribue cependant davantage au degre 
de division du carbonate forme par la degradation du carbamate qu’a 
une aptitude particulihre due 5, la configuration primitive du sel 
employe. La vitesse de reaction du carbonate est plus Tapide et la 
perte du gal; carbonique par entrainement s’en trouve rQduite. 

On peut admettre sur la base de ces observations que le 
carbamate n’est certainement pas un des interm6diaires importants 
dans cette transformation des carbonates alcalino-terreux en cyan- 
amides. L’hypothbse de sa transformation prealable en cyanate ne 
prdsente Qgalement qu’un faible intdrht, comme le ddmontrent les 
faibles rendements obtenus en n’employant que le carbamate. 

b) Cyalzurate de calcium. En 1920 Karneyarnal) signala la 
formation de cyanamide par chauffage de Puree et de la dicyandi- 
amide avec de la chaux vers 800° C. Les deux substances generatrices 
de l’azote de la cyanamide ont comme propriete commune celle de se 
decomposer en donnant sous l’action de la chaleur des cycles triazi- 
niques non volatils et done le caractkre acide en permet la combinaison 
avec la chaux. On obtient ainsi des produits azotes Q carbone solide- 
ment lid, susceptibles de conduire Q la configuration cyanamide. 

Nous avons 6tudi6 d’une fagon detaillee 1’6volution du cyan- 
urate de calcium sous l’action du facteur temperature et en outre sous 
celle d’un courant d’ammoniac. 

Le cyanurate a BtB prepare en traitant une solution aqueuse bouillante d’acide 
cyanurique par du carbonate de calcium. Apr&s filtration B chaud, il se forme par refroi- 
dissement un produit cristallin auquel l’analyse wsigne la composition : 

Ca( H,O,C,N,), H,O,C,N, 5 H,O 
Chauffe en courant d’ammoniac iL 750°, il donne une cyanamide tres riche, mais le 

rendement en matihre est faible par suite de la volatilisation du grand exc&s d‘acide 
cyanurique. En melangeant ce sel avec de la chaux vive de faqon B neutraliser les sept 
fonctions acides libres, on parvient ti des cyanamides atteignant en une seule operation 
m e  teneur pouvant depasser 90%. 

D’ailleurs nous avons vkrifi6 que 1’6volution spontande du 
cyanurate en l’absence d’ammoniac et m6me en courant d’hydroghe 
ou A l’air directement conduit par chauffage A la configuration cyan- 
amide suivant le schema : 

Ca,O,N,C, --+ 3 CaNCN + 3 CO, 
1) Ihnzeyamn, J. Coll. Eng. Tokyo Imp. Univ. 10, 173 (1920). 
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Ces resultats demontrent une fois de plus l’importance de 1s 
liaison du reste carbon6 avec le metal pour parvenir a cette configu- 
ration1). 

lies elements, magnesium et glucinium, se separent trks nette- 
ment des precedents au point de vue de leur aptitude h coaduire 
B la cyanamide. 

Pour parvenir 3, celle-ci il est necessaire de recourir 3, l’emploi 
de leurs sels avec ces m6mes composes triaziniques et dans ces con- 
ditions, apparemment trks favorables, le rendement eat limit6 par 
l’ins tabilite inattendue de la configuration =NCN. 

Avec I’hydroxyde de magnesium melange d’uree ou de dicyandiamide, en courant 
d’azote, la reaction ne se dbclenche qu’au-dessus de 600°. 

Nous avons fait deux series d’easais B 750° pour preciser l’importance de la durbe 
de reaction sur son rendement. Les r6sultats sont rbumes dans le tableau suivant: 

Dude 

30 minutes 
45 1, 

60 ,, 
240 1, 

35 9, 

60 ,, 
120 ,, 

Mg(OH), une partie en poids pour deux 
parties en poi& d‘ude . . . . . . 

% MgCN, 

19,4 
23,O 
30,4 
6,O 

17,7 
38,3 
23,3 

Mg(OH), une partie en poids, deux 
parties en poids de dicyandiamide 

LP couleur des produits de reaction eat d’autant plus fonch que la d u r b  de chauf- 
fage a 6t6 plus longue. D’ailleurs par chauffage dans le vide B 800° de 1’6chantillon h 
38% en 3 heurea par degagement d’azote et transformation en nitrure, la teneur en cyan- 
amide tombe h 10,50/,a). 

Dens le caa de la glucine hydratee on n’obtient dans le caa le plus favorable en 
employant de la dicyandiamide qu’un produit h 3,5% de cyanamide en ne chauffant que 
25 minutes A 750O. Si la dude de chauffage est plus grande, le rendement baisse et  devient 
nu1 si elle atteint 60 minutes. Nous avons eggelement observe que dans ces conditions la 
parent6 du glucinium avec I’aluminium se traduit par un comportement analogue de 
1’hydroxj.de de ce dernier. 

La formation de cyanamide it partir des sels de composes triazi- 
niques - en particulier des cyanurates - prbente un inter6t th6o- 
rique assez grand par suite de leur r61e comme intermediaires dans 
l’action de l’ammoniac sur les carbonates. 

Pour Blucider le mecanisme de cette transformation nous avons 
determine la temperature limite B partir de laquelle commence la 
formation de cyanamide en recourant au mode operatoire suivant : 

1) La mhme exp6rience fut tent& en employant I& cyamhlide, isomere de I’acide 
cyanurique, mais sans succb par suite de son instabilith. 

z, k n s  la dkomposition pyrog6n4e du ferrocyanure de Mg, la cyanamide est 
une des formes de d6,mdation difficilement saisissable que nous avons cependant rbussi 
A observer tout a fait nettement. 
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Des poids connus de carbonates sont places dans des nacelles de 
porcelaine et soumis B l’action de l’ammoniac B differentes tempera- 
tures. Pour une intensitb de debit de 20 lit./heure pendant 10 heures 
dans l’intervalle de 300 B 450° C. la variation de poids est B peu prks 
nulle. Par contre entre 470-480° on observe une diminution coinci- 
dant avec l’apparition de la cyanamide. 

Pour 2,5898 gr. CaCO, la perte atteint 13 mgr. et le dosage de 
cyanamide indique une teneur de 1 yo. Theoriquement l’apparition de 
cette dernihre devrait s’accompagner d’une diminution de 6’5 mgr. 
Cependant vers cette tempdrature, la tension de dissociation du car- 
bonate atteint une valeur suffisante pour que le gaz carbonique 
soit entrain6 appreciablement. Nous avons vbrfi6 en effet que le 
meme poids de carbonate port6 B cette tempbrature en courant 
d’hydroghne perd 5 mgr. La somme de ces deux chiffres correspond 
donc sensiblement ZL la variation globale conatat6e’lors de l’apparition 
de cyanamide. I1 est legitime de conclure que la formation de celle-ci 
n’est pas precedee de produits d’altbration graduelle du carbonate 
sous l’action de l’ammoniac. 

D’autre part le cyanurate de calcium pur chauffe en courant 
d’hydrogbne pendant 10 heures h 450° ne donne pas trace de cyan- 
amide alors qu’h 480° il en prbsente m e  teneur notable. La coincidence 
de ces tempbratures oh commence la formation de cyanamide 
permet d’admettre que c’est precisement le cyanurate de calcium 
qui peut jouer le r61e de composb intermediaire dans l’action de 
l’ammoniac sur le carbonate de Ca. Sa dmbe de vie vers la tempera- 
ture de 480° est sans doute trhs courte comme le demontrent les 
variations ponderales signaldes plus haut. Nous avons @dement 
pris en consideration la formation d’autres produits vraisemblables 
d’interaction du gaz carbonique et de l’ammoniac. En particulier 
la formation de carbarnate si facile ZL basse tempbrature pourraif 
&re envisagee et ceci d’autant plus qu’une deshydratation intra- 
molbculaire permet le passage au cyanate. Sa dbcomposition spon- 
tanbe en cyanamide se ferait par un schema analogue B ‘celui du 
cyanuratel). Le seul point intbressant B retenir de ce cycle est la 
formation interm6diaire de cyanate. Nous nous sommes attach& 
B la mettre en bvidence dans les reactions pr6sentant le plus de 
chances d’y conduire. En effet on peut l’attendre lors de l’action 
de l’mb sur la chaux ou le carbonate de calcium. Lors du chauffage 
de ces melanges on retrouve le resultat de Kameyama qui observe 
le debut de formation de cyanamide vers 380-390° C. Les produits 
obtenus dans ces conditions presentent du reste rbgulibrement une 
forte teneur en cyanurate, tandis que la reaction de Davis2), la plus 

1) Cette reprhentation eat dejh signalee dans le brevet allemand 139 456. 
2, Am. SOC. 50, 2493 (1928). 
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sensible pour caractdriser l’anion cyanate, est ndgative. Si le cyanate 
de calcium se forme sous l’action des produits de ddgradation de 
l’urde, c’est donc qu’il se transforme rapidement en cyanamide. 
D’autre part comme cette temp6rature eat de beaucoup inferieure 
L celle oh d6bute l’action de l’ammoniac sur le carbonate, il est peu 
vraisemblable que le cyanate intervieme dans le mecanisme de 
cette reaction. 

Pour preciser l’action de la temphrature sur la transformation 
intramoldculaire du cyanate de calcium, nous l’avons prepare L 
1’6tat pur par reaction d’une solution de perchlorate de calcium avec 
m e  solution contenant la quantit6 correspondante de cyanate de 
potassium. Par concentration rapide sous vide, on isole un produit 
cristallin qui fut dessechb sous vide A 120-130° pendant 24 heures. 
Pendant cette ddshydratation il apparaSt de 2 il 3% de carbonate 
par suite d’nne hydrolyse du cyanate sou8 I’action de la vapeur d’eau. 

Nous evons 6tudi6 I’influence de la temp6rature a u r  ce produit 
en le portant d’abord 8. la tempdrature de 300° pendant 6 heures en le 
maintenant en atmosphere d’hydrogbne. Dam cea conditions la seule 
transformation intrsmol6culaire qui I’affecte n’est qu’une formation 
de cyanurate. Par contre en le maintenant 15 heurea dans I’inter- 
valle de 37Ei-38Oo, il y e formation de cyanamide jusqu’h la teneur 
de 8,5%. 

D’autre part en le chauffant sous vide il la fempkrature de 410° 
de duree 6gde on observe un abondant degagement de gaz carbo- 
nique et un t a m  de transformation en cyanamide s’Blevant 8 23,7%. 

En resum6 l’influence de la temperature s u r  le cyanate de cal- 
cium ne conduit jusqu’il 300° qu’8 la formation de cyanurate, mais 
vers 380° le cyanate restant 88 transforme en cyanamide. 

La valeur de la tempdhture minima de transformation spon- 
tanbe du cyanurate de calcium en cyanamide dbmontre definitive- 
ment que l’action de I’emmoniac sur le carbonate ne conduit pas au 
cyanate. D’dleurs au point de w e  Bnergetique on peut pr6voir que 
1’Qnergie libre du systbme ammoniac et gaz carbonique du carbonate 
subit une diminution plus faib1.e par passage par la configuration 
cyanurate que par la forme cyanate. 

Pour completer 1’6tude de l’action de l’ammoniac sur les carbo- 
nates nous avons 6galement examine l’bvolution subie par quelques 
carbonates alcalins dans ces conditions. On parvient aux resultat8 
suivants : 

Dude en heures: 
600° yo cyanamide: 5 5  0 
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Par contre vers 750°, le carbonate de potassium donne Q c6tb de 

6 %  de cyanamide 5% de cyanure. 
Ces resultats permettent d’admettre que l’action de l’ammoniac 

est analogue celle qu’on observe avec les carbonates alcalino- 
terreux. L’intensitb de la reaction est assez faible a cause de la soli- 
dit6 de la liaison du gaz carbonique a la base. Si on a soin d’operer 
a une temperature suffisamment 61eybc le reldcbement de cette 
liaison a pour cons4quence le ddcienchement de la reaction avec 
l’ammoniac. 

La parent6 du lithium avec les alcalino-terreux se retrouve 
ainsi dgalement dans l’aptitude assez grande de son carbonate a se 
transformer en cyanamide. Cependant cette analogie devient beau- 
coup plus frappante dans la comparaison des conditions de trans- 
formation des cyanates sous l’action de la tempbrature. Tandis que 
le cyanate de calcium commence a se transformer en cyanamide a la 
temperature de 380° C., le cyanate de potassium, h 600° ne subit dans 
le vide aucune alt6ration et  sous l’action de l’ammoniac qu’une 
alteration trks faible. A 750° par contre sous l’action de ce gaz aprks 
6 heures il prksente 5 %  de cyanure a c8t6 de traces de cyanamide. 

Nous avons prepare du cyanate de lithium en melangeant une 
solution de perchlorate de lithium avec la quantit6 correspondante 
de cyanate de potassium. Par concentration dans le vide on isole 
un sel blanc, assez soluble dans l’alcool, presentant aprks dessiccation 
pendant 30 heures sous vide a llOo la composition: 1 LiCNO-0,3 H,O. 

Par chauffsge dans le vide ce sel $8 deshydrate complktement 
en ne subissant qu’une t r k s  faible transformation en carbonate, 
mais maintenu a 400° pendant 15 heures, il reste inchange. Par 
contre au-dessus de 4 4 0 4 5 0 ° ,  temperature au voisinage de laquelle 
se trouve son point de fusion, on obtibnt en 15 heures un taux de 
transformation en cyanamide s’elevant h 2 %. 

L’Bvolution du cyanate de lithium sous I’action de la tempbrature 
est un nouvel exemple d’analogie des sels de cet element avec ceux 
des alcalino-terreus. 
111. ACTIOh’ DE L’OXYDE DE CARBONE ETDE L’AJIMONIAC SUR LES OXYDES 

ALCALIKO-TERREUX. 
Plusieurs brevets rbcentsl) revendiquent la formation des 

cyanamides alcalino-terreuses par l’action d’un m4lange d’oxyde 
de carbone et d’ammoniac sur les oxydes correspondants. 

La reaction peut se representer par le schema suivant: 

Bien que la rbaction soit Cquilibree, la transformation peut se 
faire principelement dans le sens de l’obtention de cyanamide B 

CaO + 2 NHa + CO CaKCN + 2 H,O + H, 

I) Curo e t  Framk,  brevets anglais 279420, 259421, 279812, 282359; SOC. #Eludes 
Chin,. pour I‘lndustrie, brevet suisse 139823; Caro et Frunck, brevet suisse 147997. 
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condition d’eliminer graduellement l’eau de rbaction par le courant 
gazeux. 

L’effet thermique de la reaction proposee est trks petit. Son 
ordre de grandeur est de -0,4 Calories pouvant varier du reste de 
quelques unites suivant les valeurs choisies pour la chaleur de 
formation de la cyanamide de calcium. Si l’on admet une interaction 
de l’eau de reaction avec l’oxyde de carbone du melange gazeux 
suivant le schema: 

la reaction degage 22 calories. 
Les dquations proposbes font prevoir que le resultat final n’est 

atteint que par les &apes intermediaires suivantes : 
Le melange d’oxyde de carbone et d’ammoniac conduit tout 

d’abord h la formation\ de l’acide cyanhydrique suivant 1’6quation : 

et c’est par l’action de celui-ci sur l’oxyde alcalino-terreuxl) qu’appa- 
rait la cyanamide d’aprhs la, reaction: 

CaO + 2NH, + 3CO CaNCN + 2 CO, + 3 H, 

CO + NH, HCN + H,O - 10,Q C81. 

/. 
CaO + 2 HCN __+ CaNCN + CO + H, + 21,6 Cal. 

Au point de vue pratique les conditions experimentales S choisir 
se trouvent determinBes principalement par celles de la formation de 
l’acide cyanhydrique. Les publications rdcentes de Bimiakowz) et 
de I G n i g 3 )  sur son obtention h partir d’oxyde de carbone et d’ammo- 
niac ont mis en Bvidence la grande importance des actions de surface 
exercees par les solides B la surface desquels passent les gaz de 
reaction. C’est un hasard heureux que les oxydes alcalino-terreux 
presentent precisement une activite considerable Q condition d’operer 
vers 700O. 

Ndanmbins pratiquement la transformation en cyanamide de la 
chaux dans ces conditions se fait avec une vitesse du meme ordre 
de grandeur qu’b partir du carbonate sous l’action de l’ammoniac. 

A priori il semble qu’on puisse atteindre un taux de transformation 
trhs Blevb puisque on n’a pas Q craindre une limitation due S l’en- 
trainement des composes carbones fixes B la base metallique. Effec- 
tivement Frunck et Heimann4) sont parvenus par action de la vapeur 
d’acide cyanhydrique h 1s cyanamide de calcium pure. Cependant 
h partir de l’oxyde de carbone et de l’ammoniac, la reaction est beau- 
coup.moins facile h conduire, car elle depend de la vitesse de for- 
mation de l’acide cyanhydrique. I1 ne se trouve jam& qu’en faible 
concentration dans le melange gazeux qu’on doit d’autre part main- 
tenir en circulation rapide pour Bviter l’action de l’eau de reaction 

l) Franck et Heimann, Z .  angew. Ch. 44, 372 (1931). 
*) Simiokow, C. 1930, I, 1890. 
3, Kdnig, Z. El. Ch. 37, 2 (1931). 4, Loc. cit. 
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sur 1% cyanamide formee. En definitive c’est de la valeur de sa 
concentration moyenn? que depend principalement la vitesse de 
transformation globale. 

Les conditions experimentales dans lesquelles nous avons oper6 
ont 6th les suivantes: 

L’oxyde de calcium B 98% est reparti en couche mince (2 mm. 
env.) dam un tube de verre d’Jena de 1 cm2 de section port6 iL la 
temperature de 750O. On fait passer un melange BquimolBculaire 
d’oxyde de carbone et d’ammoniac dess6ch6s B la vitesse de 25 litres- 
heure. 

Dans ces conditions les relations entre la dude  de reaction et le 
rendement en cyanamide peuvent se resumer comme suit : 

Durh %CaNCN 
1,5 h. 48,4 
3 h. 63,7 
4,s h. 08,8 
6 h. 71,5 

La decroissance du taux de transformation avec la duree pro- 
vient de toute evidence de la difficult6 de penetration des gaz de 
rdaction a travers la couche de cyanamide. C’est dans les conditions 
de cette reaction le seul facteur limitant le rendement et si l’on 
compare la teneur atteinte a celle des cyanamides industrielles, il 
semble que cette reaction soit susceptible de conduire a des produits 
de composition Bquivalente au point de w e  de leur teneur en azote. 
Le grand inconvenient cependant de ce procede c’est de ne pr6senter 
qu’un ccefficient d’utilisation tr&s faible du melange gazeux conduit 
sur l’oxyde alcalino-terreux. L’obligation de maintenir une vitesse 
d’dcoulement Blevee n’est pas seulement n6cessaire pour Cviter 
l’action de la vapeur d’eau, mais aussi pour reduire le taux de dissocia- 
tion de.l’ammoniac en 68s Uments. Dans nos conditions experi- 
mentales la participation des cornposants gazeux h la reaction 
atteignait un peu plus de 5% dans la premikre phase de la reaction, 
mais diminuait fortement avec l’au,amentation de la teneur en cyan- 
amide. Pendant chacun des intervalles de temps du tableau precedent, 
les gaz sortants ont present6 une faible teneur en acide cyanhydrique 
et en gaz carbonique. D’autre part dans ces conditions le taux de 
dissociation thermique de l’ammoniac s’B1Bve iL peu prbs la m&me 
valeur que dans sa reaction sur les carbonates, soit B la valeur de 

L’oxyde de strontium se comporte d’une fagon analogue, tandis 
que l’oxyde de baryum s’en distingue notablement en presentant en 
une heure un taux de transformation atteignant 64%. Dam ces 
trois cas les produits obtenus sont exempts de cyanure. 

Nous avons pens6 utiliser l’action du melange d’oxyde de car- 
bone et d’ammoniac dans ces m6mes conditions pour am6liorer la 

3 a 4%. 
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composition des cyanamides industrielles presentant toujours une 
teneur assez Blevee en chaux. Avec une cyanamide a Lonxa r) non 
huil6e Q 60 % CaNCN par l’action pendant 1 % h. du melange gazeux 
equimol6culaire h la vitesse de 25 lit./heure la teneur en cyanamide 
ne passe qu’h 61,5% et par un deuxibme traitement on atteint 63,5%. 

R$XJM& 

Au cours du present travail nous avons observe les faits nou- 
veaux suivants : 

1) Le carbure de sodium reagit avec l’ammoniac gazeux en ne 
conduisant jusqu’h 300° qu’h la formation de cyanamide et d’ack- 
ty lhe .  Au-dessus de cette temperature la vitesse de reaction aug- 
mente et l’on observe en outre une formation graduelle de cyanure. 

Le mecanisme de la reaction semble 6tre le suivant: le produit 
primaire d’action de l’ammoniac est l’amidure. La reaction generatrice 
de la cyanamide est une action directe du carbure sur l’amidure 
ainsi form&, tandis que Ie cyanure eat le r6sultat d’une fixation 
spontande et lente de carbone par la cyanamide. 

2) La formation des cyanamides B partir des carbonates et 
d’ammoniac est assez gbnkrale, mais exige c o m e  condition prealable 
une W o n  stable du reste carbon6 h la base mktallique. Les carbo- 
nates facilement dissocies comme celui de magn6sium ne conduisent 
jamais b la cyanamide, car la temperature de decomposition totale 
est inferieure h celle oh commence la reaction avec l’ammoniac. 
D’autre part dans les cas oh cette liaison est trbs resistante, en 
particulier dans le cas des carbonates alcalins, h 750° elle ne s’effectue 
qu’avec un rendement faible. Par contre lea troia carbonates alcalino- 
terreux se prBtent avec un rendement fort semblable la formation 
de cyanamide. Par exemple on obtient avec le carbonate de Ca Q 750° 
en 6 heures sous l’action d’un courant d’ammoniac des produits 
contenant plus de 60% CaNCN. Le taux de transformation est 
limit6 par l’entrainement du gaz carbonique. Nous avons observe 
Cgalement m e  action directe de l’hydrogbne mol6culaire sup la 
cyanamide de calcium se manifestant Vera 750°, mais sa vitesse 
est trop faible pour qu’on puisse attribuer un r61e important h 
l’hydrogbne de dissociation de l’ammoniac dans In limitation du 
rendement . 

3) Des melanges contenant des cyanamides des elements magn6- 
sium et glucinium ont bt6 obtenus en recourant au chauffage de leurs 
osydes avec la dicyandiamide ou 1’ri.de. Ces cyanamides se dis- 
tinguent de celles des autres 618ments par leur instabilit6 h haute 
temperature o~ elles se transforment en nitrure. 

4) L’btude des variations pond6rales subies par les 6chan- 
tillons de carbonate de calcium soumis Q l’action de l’ammoniac a 
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montre que le declenchement de la reaction avait lieu vers 470-480° C. 
sans ktre precBdt5 par la formation de produits d’altdration du car- 
bonate. 

5) Le cyanurate de calcium se transforme en cyanamide en 
atmosphbre d’hydrogbne egalement A cette meme tempbratwe. 
Cette coincidence conduit h admettre que c’est precisement le 
cyanurate qui est le produit de reaction primaire de l’ammoniac 
avec le carbonate. Cependant les variations de poids observees 
demontrent qu’il ne joue que le r61e d’un composb transitoire. 

6) Par chauffage h 700° du cysnurate de calcium on peut 
obtenir un produit dont la teneur en cyanamide atteint 92%. 

7 )  Le r61e des cyanates s QtB precise par l’dtude de l’action 
de la temperature sur le cyanate de calcium. En atmosphbre d’hydro- 
gene ce sel donne B 380° C. dejh de la cyanamide par degradation 
intramoldculair e. 

Parmi les cyanates alcalins, celui de lithium donne Bgalement 
de la cyanamide par chauffage sous vide vers 450° alors que celui 
de potassium jusqu’h 750° n’en donne point. La parent6 du lithium 
avec les alcalino-terreux s’affirme aussi bien dans le comportement 
de son cyanate sous l’action de la temperature que dans celui de 
son carbonate sous l’action de l’ammoniac. 

8) Les oxydes de calcium, strontium et baryum se transforment 
d’une f q o n  uniforme en cyanamide vers 750° sous l’action d’un 
melange d’oxyde de carbone et d’ammoniac. Le taux de transforma- 
tion est cependant Cgalement limit6 d m s  ce cas par la diminution 
de la vitesse de diffusion des gaz dans la masse solide A mesure qu’aug- 
mente la teneur en cyanamide. 

9) A 750° les cyanamides industrielles traithes par le mBlange 
de ces deuv gaz ne subissent qu’un enrichissement faible. 

10) Les conditions dims lesquelles l’ammoniac et  son melange 
avec l’oxyde de carbone transforment les carbonates alcalino-terreux 
ou leurs oxydes en cyanamide, permettent de conclure que ces rCac- 
tions ne presentent aucun avantage sur le procede actuel d’azotation 
du carbure de calcium. 

Ecole superieure de Chimie de la ville de Mulhouse. 
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Zur  Bestimmung des Phosphors in Aluminium. 
Vorliiufige Mitteilung 

van W. D. Treadwell nnd J. Hartnagel. 
(18. VI. 32.) 

Da die Gegenwart von Phosphor in Aluminium schon mit sehr 
kleinen Mengen dessen Verarbeitung beeintriichtigt, beanspruchen 
Methoden zur raschen Bestimmung des Phosphorgehaltes in dievem 
Metal1 praktisches Interesse. 

Die ubliche gravimetrische Bestimmung der Phosphorsiiure 
nach der Molybdatmethode bietet nach 8teinhiiuser1) erhebliche 
Schwierigkeiten durch die bekannte Eigenschaft des Molybdat- 
niederschlages, vorhandene Kieselsiiure sehr vollstiindig mit nieder- 
zureissen. Dadurch konnen bei den kleinen Phosphorgehalten, die 
hier in Rage kommen (im Bereich von einigen tausendstel Pro- 
zenten), erhebliche Fehler verursacht werden. Mit Rucksicht auf 
die Fiillung der Phosphorsiiure als Molybdat verbietet sich die Ver- 
wendung der besten Methode zur  vorherigen Abscheidung der Kiesel- 
saure, niimlich das, Abrauchen mit Schwefelsiiure. 

Da der Phosphor in Aluminium als Phosphid vorliegt, ist von 
verschiedenen Autoren vorgeschlagen worden, denselben a h  Phos- 
phorwasserstoff bei der Auflosung des Metalla in Saure zu ver- 
fluchtigen und nach der Oberfiihrung in Phosphorsiiure zu bestimmen. 
In der Durchfuhrung dieser Methode unterscheiden sich die mit- 
geteilten Verfahren hauptsachlich in der Art und Weise, wie der 
entwickelte Phosphorwasserstoff oxydiert und bestimmt wird. 

211. Jean2) oxydiert den Phosphorwasserstoff durch Einleiten 
in Bromwasser. Im Prinzip einfacher ist indessen die Arbeitsweise 
von Steinhiiuaer3), welcher das Aluminium in starker Salzsiiure lost 
unter gleichzeitigem Durchleiten von Wasserstoff als Spulgas. Dss 
entweichende Gas wird in einer etwa 2 cm hohen Flamme in einer 
luf tgekuhlten Glocke v e r b r w t .  Die Hauptmenge der Phosphor- 
saure kondensiert sich an den Wandungen der Glocke und wird 
dort von einem weissen Beschlag von Kieselsiiure, der sich aus der 
Flamme sbscheidet, hartniickig festgehalten. Die Verbrennungsgase 
passieren nun weiter eine mit Lauge beschickte Waschflasche, wo der 
Rest der Phosphorsiiure absorbiert wird. Da die Abgase der Flamme 
weit mehr als 1 Liter pro Minute betragen, so mues die eben erwiihnte 
Absorptionsflasche sehr leistungsfiihig sein. Der phosphorsiiurehaltige 
Beschlag in der Glocke k 8 S t  sich mit Lauge nicht vollstiindig ent- 

l )  Z. anal. Ch. 81, 433 (1930). 
2, Lunge-Bed, Untermchungsmethoden, 7. A d . ,  Bd. 2, S. 532. *) 1. c. 
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fernen; er wird nach Steinhu‘ztser in 3proz. Flussaure geliist. Aus 
der eingedampften Losung mird nun die Kieselsaure und Fluss- 
saure dureh Abrauchen mit moglichst wenig Schwefelsaure ver- 
trieben. Bach Vereinigung des Ruckstandes mit dem Inhalt der 
Absorptionsflasche erfolgt dann die Bestimmung der Phosphors&ure 
nach der Molybdatmethode. Zur Ausfuhrung der Probe werden 
30-50 g des Metslls in Form von Spanen angewsndt. 

Nach dem Prinzip der Steinhauser’schen Methode hsben wir 
ein Mikroverfahren zur  Bestimmung des Phosphors in Aluminium 
und aluminiumreichen Legierungen ausgearbeitet, das im folgenden 
kurz beschrieben werden soll. 

Ohne Zweifel wird der Phosphorwasserstoff, melcher bei der 
Auflosung des phosphorhaltigen Xetalles entwickelt wird, am ein- 
fachsten durch Verbrennung mit Luft zu Phosphorsaure oxydiert. 
Um quantitative Resultate zu erzielen, ist es unerlasslich, dass die 
Zersetzung des Metalls mit Saure in vollstandig luftfreier Atmosphare 
erfolgt. Die Verbrennung in einer kleinen Flamme erfordert anderer- 
seits e inen  g le ichmass igen  S t r o m  des Brenngases von etwa 
160 em3 pro Minute, der nicht gut von der Auflosung der Metall- 
probe geliefert werden kann. Zugleich a19 Spul- und Brenngas 
beniitzten wir Bombenwssserstoff, der zweckmassig durch tfber- 
leiten iiber gluhende Kupferspiralen von beigemengtem Smerstoff 
befreit wird. 

Grundsatzlich wichtig fi ir  die Bestimmung ist ferner, dass die 
gebildete Phosphorsaure in e inem Absorptionsgefiiss, und zwar in 
loslicher Form gesammelt wird. Wegen der Schnelligkeit des Gas- 
stromes im Verbrennungsraum schien uns die Verwendung von 
Waschflaschen fiir die Absorption der gebildeten Phosphorsaure 
nicht geeignet. Wir versuchten daher die Phosphorsaure mit dem 
Wasserdampf zu kondensieren, den die Gase bei der Verbrennung in 
grossem uberschuss liefern. Zu dem Zweck haben wir die Glocke, 
in welcher die Gase verbrannt werden, mit einer intenshen, von 
innen und aussen wirkenden Wasserkthlung ausgestattet, derart, 
dass die Kondensation des Wasserdampfes schon in der nachsten 
Nahe der Flamme eintritt und die .game fnnenwand des Verbren- 
nungsraumes beschlagen wird. Auf diese Weise gelingt es, die 
gesamte Phosphorsaure im Kondenswasser der Flamme a.nzu- 
sammeln. 

Wenn bei der Auflosung des Metalls grossere Mengen von Silicium- 
wasserstoff mit dem Phosphin entwickelt wiirden, so konnte dadurch 
die Phosphorbestimmung beeintrachtigt werden. In der Wasserstoff- 
flamme verbrennt der Siliciumwasserstoff zu Kieselsaure und lasst 
sich auf einem in die Flamme gehaltenen Kolben auffangen. Diese 
Reaktion kann als empfindlicher Sschweis fur Silane diencn, mie 



Zusammensetzung der Legierung in Prozenten 
M I  Si I Mg 

g SiO, BUS 
15 g Legierung 

l) Diss. Ziirich G.T.H. (1930). 

3, Z. Metallkunde 19, 57 (1927). 
2) 1. c. 

97,3 
9094 
68,8 
82,l 
78,6 
55,7 
53,4 

65 

297 - 0,097 
9,6 - 0,101 
31,2 - 0,099 
13.0 499 0,421 
8,3 13,l 1,110 
24,O 20,3 1,813 
11,4 1 3592 2,921 
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Der von uns verwendete Zersetzungsapparat ist in Figur 1 

dargestellt. Mit Hilfe des Blasenzahlers W und des Druckreglers 
mit verstellbarem Flussigkeitsverschluss P kann der Strom des 
Bombenwasserstoffs, der als Spulgas dient, auf die gewiinschte 
Geschwindigkeit, ca. 160 em3 pro Minute, eingestellt werden. Der 
Zersetzer 2 besteht aus einem 100 em3 fassenden Jenaer Rundkolben, 
der mit einem Ruckflusskuhler, mit Gasableitung und mit einem 
Tropftrichter ausgestattet ist. Das Trichterrohr IT dient dazu, ver- 
.brauchte Saure aus dem Kolben abzuziehen oder die Reaktion durch 
Einfuhren von Wasser zu mildern. Der Ruckflusskuhler kondensiert 
die mitgerissenen Flussigkeitsnebel schon sehr vollstandig. Die 
durchgehenden Tropfchen konnen dann noch, wenn notig, in der 
Vorlage TT abfiltriert werden. Bei Zersetzung unter vorsichtiger 
Kuhlung ist dies aber nicht mehr notig. 

Der Wasserstoff entweicht durch eine Quarzkapillare von 3 ern 
LBnge und 0,5 mm lichter Weite, an deren Ende die Zundung durch 
einen elektrischen Funken zwischen zwei Pletinspitzen erfolgt. 
Durch Regulierung des Spulwasserstoffes wird die Hohe der Flamme 
auf 6-23 mm eingestqllt, derart, dass die Spitze derselben den Kuhler 
nahezu beriihrt. Der Innenkuhler im Zylinder C fullt die lichte Weite 
bis auf 2 mm aus. Am untern Ende ist derselbe zu einer Spitze aus- 
gezogen, von welcher das Kondenswasser in ein Reagensglas abtropft. 
Eine ghnliche Einrichtung ist auch am Zylinder C fur die Sammlung 
des Kondenswassers angebracht. Die Lange dieses Zylinders betragt 
czt. 25 em, die lichte Weite ca. 5 em. 

d 

Fig. 1. 
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Um der Flamme die notige Verbrennungsluft zuzuf iihren, wird 
durch die Spiralwaschflasche A am Schluse der Apparatur mit Hilfe 
der Wasserstrahlpumpe ein Luftstrom von ca. 1 Liter pro Minute 
gesaugt. Nach unsern Erfahrungen gelangt keine Spur von Phosphor- 
siiure in die Waschflasche A .  Bei einer Beschickung der Waschflasche 
mit Lauge konnten wir selbst nach 15 aufeinanderfolgenden Ver- 
suchen noch keine Spur von Phosphorsiiure in der Lauge nachweisen. 

Ausfuhrung der Bestimmung: 
Man wiigt in das Zersetzungskolbchen 0,l-1 g des zu unter- 

suchenden Aluminiums (entsprechend 1-60 y Phosphor) in der Form 
feiner Bohrspiine. Sodann wird die Apparatur bis vor die Quarz- 
kapillare mit Wasserstoff ausgespult. (Ableitung des Wasserstoffs 
durch einen in der Figur nicht gezeichneten Dreiweghahn. Man ver- 
meidet so die Demontierung der Verbrennungsglocke.) Nun wird 
der Gasstrom auf den Brenner umgestellt und zugleich mit dem 
Funken gezundet. Gleichzeitig schaltet man auch die innere und 
iiussere Wasserkuhlung der Glocke ein und beginnt d a m  mit der 
Auflosung der Metallprobe durch Zutropfen von 10-proz. Salzsiiure. 
Zur Auflosung der Probe benotigt man etwa 20-40 Minuten. Man 
spult nun noch ca. 15 Minuten mit Wasserstoff durch und fullt dann 
den Zersetzungskolben bis zum Hals mit Siiure. 

Das Kondensat, von 5-10 cm3 wird mit dem Waschwasser, 
das zum Ausspiilen der Verbrennungsglocke notig ist, in einer Platin- 
schale vereinigt und nach Zusatz von 1-2 Tropfen verdunnter 
Schwefelallure auf dem Wasserbad auf ca. 10  cma eingeengt und 
darin die Phosphorsiiure kolorimetrisch bestimmt. 

Als Mass fur die Phosphorsiiure diente die Blaufiirbung (Farb- 
vertiefung), welche in einer Molybdiinblau-Sulfatlosung, die bis 
zur Farblosigkeit verdunnt worden ist, durch Phosphorsiiure erzeugt 
wird, nach: 

2 (Moo,), : MOO, + H,PO, -+ (Moo,), : OM0 . b0, - L o 0  : (Moo,), + H,O 
gemass der Formulierung von Denigisl) und V e d a 2 ) .  

Mit der Blaufiirbung geht eine Verschiebung des Oxy-Reduk- 
tionspotentials der Molybdansaure nach der negativen Seite parallel, 
was fur die Bildung eines Komplexes charakteristisch ist. Fur die 
komplexe Natur des Molybdiinblau-Phosphates spricht auch seine 
Loslichkeit in organischen Solventien. Wie schon Deniges l) und 
Verda2) festgestellt haben, lost sich das Molybdiinblau-Phosphat 
spiirlich in Ather, reichlich in Amylalkohol und sihnlichen Losungs- 
mitteln. Die Blaufiirbung wird in sihnlicher Weise auch von Arsen- 
saure hervorgerufen. Da Unterphosphorsiiure sehr spezifisch auf 

OHOH OH 
I 

I )  C. r. 171, 832 (1920); 178, 687 (1927). 
*) Pharm. Acta Helv. 4, 52, 56 (1928). 
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vierwertige Kationen anspricht, stand zu erwarten, dass such mit 
dieser SBlure die Blaufarbung hervorgerufen werden kann. Sie tritt, 
wie wir festgestellt haben, sehr rasch schon in der KBllte ein. 

Fur die Ausfuhrung der kolorimetrischen Bestimmung folgten 
wir den Angaben von Zinxudxel). 

Das auf ca. 10 cm3 eingeengte Eondensat wurde zunBlchst mit 
Dinitrophenol (1 : 2 : 6) auf pH = 4 neutralisiert und nun mit der 
genau vorgeschriebenen Menge von Zinxadze’s Molybdanblaureagens2) 
yersetzt, niimlich 0,14 cm3 auf 10 cm3 Losung. Nun wurde die 
Probe auf das gewunschte Volumen verdunnt (ca. 1 y Phosphor 
pro cm3) und 10 Minuten im Wasserbad erhitzt, wobei sich die 
BlaufBlrbung entwickelt. Nach halbstundigem Stehen in der Kalte 
ist das Maximum der Fiirbung erreicht. Wir bestimmten nun den 
Phosphorgehalt an Hand von Vergleichsproben mit Hilfe eines 
Leitz’schen Eolorimeters, wozu Proben von ca. 10 cm3 benotigt 
wurden. Unsere Blaulosungen blieben im Dunkeln 8-10 Tage 
konstant . 

In  der folgenden Tabelle sind einige Bestimmungen des Phos- 
phors in hochwertigen Aluminiumlegierungen zusammengestellt, 
welche die Reproduzierbarkeit der Versuche zeigen. Die Legierungen 
160 H und 98 L wurden uns von der Aluminiumindwstrie A .  Q. Neu- 
hausen in freundlicher Weise zur Verfugung gestellt, mit Angabe 
ihres Phopphorgehaltes, nBlmlich : 0,00077 und 0,0051 yo. 

Tabelle 2. 

Probe 

160 H . . . . . . . . .  
98 L . . . . . . . . . .  

Aus P-Dampf und Rein-A1 
synthetisch hergestellt . 

Al-Flitter aus Rein-Aldurch 
tfbertragung in Chlorid- 
schmelze raffiniert3) 

1,000 
0,500 
LOO0 
0,500 
0,100 

0,500 
0,200 

1 ,WO 

0,0082 
0,0043 
0,0520 
0,0274 
0,0054 

0,0595 
0,0242 

- 

gefunden 
P in o/! 

0,0008 
O,OOO8 
0,0052 
0,0054 
0,0054 

0,0119 
0,0121 

- 

I) Z.%anzenerniihr. Diingung 16, A 129 (1930). 
1) In 60 g konz. reiner Schwefelsilure (1,84) werden in der Hitze 3 g reinstes MOO, 

geliist. Nach dem viilligen Abkiihlen wird in 50 cms Wasser gegossen und die noch heisse 
Wung mit 0,15 g Molybdiinpuher (durch Reduktion von MOO, mit Wasserstoff bei 
800OC.) verrsetzt und 5-10 Minuten erhitzt. Man litsst nun die blaue Fliissigkeit stshen, 
bis sich die Reste des Molybdanmetelles v6llig abgesetzt haben, und giesst dann das 
Reagens vorsichtig ab. 2,5 cm3 des Reegens sollen 2 cm3 0,l-n. Permanganat verbrauchen. 
Von der Firma Kahlbaurn kann das Reagens bezogen werden. 

3, Nach den Angsben von Treadwell und Ziircher, Helv. 15, 983 (1932). 
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Da sich die Aluminiumflitter in der 10-proz. Salzsiiure, die gewohnlich zur Zer- 

setzung der Proben diente, etwa 10 bis 20-ma1 langsarner losten ah technisches Rein- 
aluminium, wurde die Probe rnit einigen Tropfen hochverdiinnter Platinchlorwclsserstoff- 
saure aktiviert. 

Mit Probe 98 L wurde auch noch ein Versuch mit 0,Ol g Einwage ausgefiihrt. Die 
kolorimetrische Bestimmung dea Phosphors wurde in einem Gliihrahrchen nur durch 
Vergleich mit LGSungen von ithnlichem Volumen und Gehalt ausgefiihrt und ergab so 
einen Phosphorgehalt von 0,45 y entsprechend 0,0045 yo. 

Bei einer genauen kolorimetrischen Bestimmung konnte man 
demnach noch mit einer Probe von 0,Ol g A1 fur die Phosphor- 
bestimmung auskommen. 

Der qualitative Nachweis des Phosphors in unsern Aluminium- 
legierungen wurde von Herrn Dr. M .  Ziircher im hiesigen Labora- 
torium mit Hilfe des ,,Zeiss'schen Quarzspektrographen fiir  Che- 
miker" durch Aufnahme des Funkenspektrums gepriift. Die Auf - 
nahmen wurden ausgefiihrt mit einem Elektrodenabstand von 2 mm. 
Parallel der Funkenstrecke war eine Kapazitiit von l o 4  cm geschaltet. 
Der Funken wurde mit 300 Watt gespeist (Hochspannungsseite des 
Transformers 10 000 Volt). Die Expositionsdauer betrug 40 Sek. 
bei einer Spaltoffnung . von 0,05 mm. 

In  einer Probe mit 0,044% Phosphorgehalt waren die Linien- 
paare 253,4; 253,6 mp und 255,4; 255,6 mp nur ganz schwach 
sichtbar. In einer Probe rnit 0,012y0 Phosphor waren diese Linien 
nicht mehr zu erkennen. 

Auch f iir phosphorarmes Eisen ist unsere Methode anwendbar, 
wie die folgenden Versuche zeigen : 

Eisensorte 
Phosphor in hozenten 

nach umrer gravimetrisch 
Einwage 

in g 

Um eine hinreichend schnelle Auflosung des Metalls zu sichern, 
wurden die Proben in Form von feinen Feilsphen angewandt. 

Eidgen. Techn. Hochschule Ziirich. Laboratorium fiir 
anorganische Chemie. 

1) Denkschrift anlikslich des 60-jithrigen Beatehens der Eidg. Materialpriifmgs- 
anstalt an der E. T. H. (1930). 
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Contribution a I’analyse et a la normalisation des carbolineums 
bruts et (( solubles )) 

par Louis A. Deshusses et Jean Deshusses. 
(25. VI. 32.) 

I. DgFINITION, ENPLOI ET EFFICACITa DES CARBOLINEUMS. 
Le nom de carbolineum a 6th Cree par Avenarius pour designer une huile de goudron 

de houille servant B impregner le bois. Ce mot a fait fortunel) e t  il sert aujourd’hui B 
dhigner une quantite de produits divers utilises pour l’imprkgnation des bois, la dhinfec- 
tion du sol, la cauterisation des plaies des arbres fruitiers et  le traitement d’hiver des 
arbres fruitiers. 

A s’en tenir au sens primitif du mot, un carbolineum serait un liquide huileux de 
nature trhs complexe, obtenu par distillation des houilles it la pression ordinaire. Mais ce 
m6me mot designe actuellement, B tort ou B raison, les huiles de distillation de la houille 
sous pression ordinaire et  SOUS dbpression, des huiles de distillation du lignite et  du bois, 
des melanges complexes de ces huiles auxquelles on ajoute m6me des huiles de schistes 
e t  des huiles minerales ou encore certains derives chlords ma1 definis. 

Les fractions inftkieures des huiles de goudron de houille sont caracterisbes par une 
proportion Blevee d’hydrocarbures cycliques e t  par un dosage de 15 B 21% de phenols. 

Les fractions superieures sont des huiles d’anthrachne pauvres en phhols et bouil- 
lant au dessus de 2800. 

Les huiles du lignite sont plus riches en carbures aliphatiques et  contiennent moins 
de phenols. 

Quant aux huiles minbrales, elles sont constitudes par des huiles de graissage dont 
les points d’dbullition sont des plus varies e t  mBme parfois par des huiles usagees d’auto- 
mobilesP). Elles contiennent une proportion variable d’hydrocarbures non saturb. 

Les carbolineums d i b  (( solubles )) renferment une huile de goudron parfois addi- 
tionnee d’huile de lignite ou d’huile minkrale. 11s contiennent tous de l’eau e t  un bmulseur 
alcalin ou neutre: savon d’oleine, de resine, carbonate de’ sodium ou soude ceustique, 
algine ou naphtbnate. 

Cherchons donc une definition qui precise la composition et l’ernploi des carbolineums 
bruts ou solubles. 

Carbolineurn brut. 
Un carbolineum brut est un melange complexe d’hydrocarbures, de phenols e t  de 

bases organiques. Les hydrocarbures sont cycliques ou aliphatiques, ils peuvent dtre 
pclrtiellement chlor6s ou nitres. 

Les carbolineums bruts servent exclusivement 8, impregner les bois pour eviter les 
attaques des insectes e t  des champignons. 

Les carbolineums bfuts ont fait l’objet de prescriptions particulihres que nous 
n’examinerons pas ici. 

Carbolineum dit a aoluble D. 
Ce type de carbolineum est utilisk pour lutter contre certains parmites des arbres 

fruitiers ou d’ornement (mousses et  lichens, champignons et  insectes) et  accessoirement 
pour desinfecter les terres. 

l) L’historique du mot et  du produit a BtB donne par Houben et Hilgendorff. 
Arb. Biol. Reichs. Land- u. Fontw. 14, Heft 2 (1925). 

2, Cf. Poutiers et Genieys, C. r. Acad. Agr. France I I, 22 avril (1925). 
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Un carbolineum soluble est une soldion d’un hulseur alcalin ou nedre dans une 

huile complexe contenand dea hydrocarkres cyclipuea el aliphafiquea, des phehola et des 
bases organiques. 

Par dilution avec de I’eau, il se forrne d’abord une dmuhion d’eau dans I’huile. 
Aux dilutions requisea pour l’emploi, l’6rnulsion est du type huile dans l’eau. 

Efficaeitk &a uarbolineums Q aolubles m. 
Les essais pratiques ont prkddd lea recherches scientifiques e t  ont permis de pr8- 

ciser l’effet toxique que l’on peut attendre dans la lutte contre les principaux parasites. 
11s ont fourni Ies premibres indications sur le r61e des divera constituanta du  carbolineum. 

Bien que dans certains cas le carbolineum permette de diminuer l’importance des 
attaques dea champignona (cloque d u e c h e r ,  tavelure dea pommes e t  des poires, etc.), 
c’est surtout comme insecticide d’hiver qu’il est apprkib e t  pour d8barrasser les arbres 
des mousws e t  des lichens. 

Pour abreger now condensons en un tableau les principales observations pratiques 
faites r b m m e n t .  Notons que l’efficacit6 depend Btroitement de la nature du Frxluit 
employ6. Les rbultata exp6rimentaux devraient donc Qtre toujours confrontds avcc 
les donnbs  analytiquea. Or, la carence de renseignementa pr6& emfiche le plus 6ouver.t 
cette confrontation. ‘I’d qu’il 8e prbeente, le tableau I donne cependant d’intdressantes 
directives. 

C’est la suite des eclaak pratiques que les fabricants ont rnodifib leu= fabrimtiom 
et la composition des huiles. C’est ainsi qu’Engleduw signale qu’en Angleterre le carbo- 
lineum primitif fait place, A la suite des travaux de la station de Long-Ashton, B un 
carbolineum ne contenant que dea fractions bouillant au-demus de 280°, e t  que le r,ouvel 
ingredient donne, A la cancentration de 6%. lea m h e s  rbultata pratiques que l’ancien 
A loyo. Dans le meme sens, &zug en suisse a readapt6 8on carbolineum aux exigences 
de la pratique e t  crC un nouveau produit trb actif B la concentration de 5”/.  

En France, I’emploi des huiles d’anthracbne est trbs rbpndu e t  l’on utilise soit des 
prbparatiom faites B la fermel) soit un produit commercial (la Nivcwine par exemple). 

Tow lee progrb rbalisb dana l’blaboration de cet insecticide d k u l e n t  de la pratique 
des traitements. Ajoutons, enfin que l’examen chimique des carbolineum ne doit nullement 
@ e n d r e  ae substiruer c i  l’applieation pmlique dont lea rhdluta dziment eontrblh m t .  
aducllemerrt, le a d  critt?re sdricux de I’efficacitd. 

2 .  ANALYSE CHIMIQUE DES CARBOLINEUMS. 

Bien qu’on discute encore de la valeur de tel constituant du 
carbolineum, il eRt nCcessaire de pouvoir proceder 5 la s6parat.ion 
et  au  dosa8ge des composants les plus importsnts. 

I m  chiffres snalytiques n’ont qu’un inter& relatif du point 
de vue du contr6le de ces produits. IZs pre’sentent par contre une 
vafew de tout premier ordre s’ils sont confrontis aDec les risubtats d’essais 
biologiques. 

Le present memoire n’envisage que l’analyse chimique et la 
determination des proprietbs physiques de quelques csrbohieums 
suusses et  hange r s  les plus employ&. Le cat6 biologique du problbme 
pourrs faire l’objet d’une publication ulterieure. 

Dans l’btat actuel de nos connaissances, on convient de ne 
considerer comme utile a connsitre que le dosage global des hydro- 
carbures (ou (( huiles neutres #), des phenols (ou (( huiles acides o) e t des 
bases lorsqu’il s’agit d’un carbolineum brut. On proctde en outre 

~~ 

I) Paillot, C. r. Acad. Agr. France 16, 181 (1930). 
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B une determination des propri6tCs physiques des hydrocarbures 
et l’on peut eventuellement se proposer de sbparer les carbures alipha- 
tiques des carbures aromatiques. 

Pour un carbolineum ((soluble o, le travail analyt’ique est le 
meme; on le complete toutefois par un dosage de l’eau et des matih-es 
minbrales. On peut encore doser l’bmulseur et en determiner la nature. 
Enfin, dans tons les cas, on examine 1’Cmulsion pr&e 8, l’emploi sous 
le rapport de sa stabilite. 

A. Analyse ehimique des earbolineums bruts. 
Les methodes classiques telles qu’elles sont decrites par Houben 

et Hilgendorff l)  comportent quelques tours de main dont depend 
etroitement la precision des r6sultats. 

La meme mkthode appliqube par des ophrateurs differentis donne 
des resultats qui peuvent &re fort discordants. 

I1 convenait donc d’6tablir quelles sont les prbcautions 8, prendre 
pour reduire au minimum les causes d’erreurs inhdrentes h la mdthode. 
La technique que nous avons adoptde aprhs contr6le ne diff6re pas 
de la methode classique ddcrite par Lzlnye. Certains d6tails que nous y 
ajoutons prhsentent une importance que l’on ne pouvait pas soup- 
Gonner ava-nt de faire une etude rigourewe. 

Description CEe la m P W .  
Peser exactement dans un flacon de 80 cm3, 50 gr. environ de carbolineum. 
Transvsser dans un entonnoir 8. robinet de 2 litres de capacite muni d’un bouchon 

de v e m  fermant herm6tiquement. Laver le flacon avec de l’ether. La quantite d’ether 
qu’on ajoute est de quelque 200 cm3. Puis on agite vigouresusement le melange d’huile 
de goudron e t  d’ether avec 200 cm3 de soude caustique 8. 1,7% additionnb d’un peu de 
chlorure de sodium. 

Separer les deux couches et  reprendre deux fois au moins la solntion etherbe avec 
chaque fois 100 cms de solution de soude caustique. 

La solution 6thbrrC contient lee hydrocarbures et lea bases, la solution alcaline 
renferme lea phenols souillds d’hydrocarbures entmlnds. 

La solution alcaline des phenolates est reprise deux fois au moins avec 100 cms 
d’Bther chaque fois. Les deux portions d’ether sont reunies 8. la masse Bth6rC principale. 

I .  Sdpuratwn des hydroearbures et a h  basea. 
La solution eth6rb est agitC trois fois au moins avec chaque fois 100 om3 d’acide 

sulfurique 8. 4% contenant un peu de chlorure de sodium. 
On reunit les solutiona acides des bases et  on l’agite deux fois avec de 1’6ther pour 

en extraire les hydrocasbures entraln6s. 
a. Ces solutions &M&s d’hydrocarbures sont ajout6es 8. la solution ether& prin- 

ciple d‘hydrocarbures. On lui ajoute du sulfate de sodium anhydre et  on laiese reFoser 
pendant une nuit ou une demi-journde. 

La deesiccation &ant achevb, on transvase dans un ballon? distiller tare de 250 cm3, 
dans lequel on a prealablement introduit un morceau de porcelaine poreuse; on lave le 
sulfate de sodium avec de I’dther. h i s  on distille au bain-mane. 

La distillation est la phase la plus d6licate de l’op&ation, nous ne l’avons mise au 
point qu’apr6s nombre de tltonnements. 

l) Loc. cit. 
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Le chauffage au bain-marie sous pression ordinaire ne suffit pas pour Bliminer tout 

Yether. Le ballon etant sorti du bain-marie, on le chauffe lentement sur une plaque 
d’amiante jusqu’h ce que le thermomhtre marque 50° au plus et  que le distillat presente 
une faible odeur d’hydrocarbures. 

De cette fapon, 1’6ther est entihrement 61imin6 e t  l’on ne perd qu’une minime quan- 
tit6 d’hydrocarbures. 

On rep& le ballon aprhs refroidissement. 
Les hydrocarbures peuvent alors faire I’objet de deux examens: 
1 O par distillation fractionn6e; 
2O par traitement au sulfate dimethylique ou 8, l’acide sulfurique pour &parer les 

carbures aliphatiques des carbures aromatiques. 
b. La solution des sulfates des bases, reintroduite dans l’entonnoir i robinet, est 

neutralis& avec une solution concentree de soude caustique. 
D8s que le melange s’est refroidi, on l’extrait trois fois avec 100 cm3 d’6ther chaque 

fois. L’Bther est seche sur du sulfate de sodium. La distillation s’ophre dans les mdmes 
conditions que pour les hydrocarbures. 

I I .  Dosage des phknols.. 
Chauffer prudemment la solution alcaline des phenolates, afin d’dliminer 1’6ther 

dissous. Neutraliser ensuite la solution alcaline avec l’acide chlorhydrique. Reprendre 
trois fois avec I’dther en utilisant chaque fois 100 om3 de dissolvant. 

La solution bth6ree des phenols est skhbe sur du sulfate de sodium anhydre. 
La distillation s’effectue dans un ballon tare en presence de quelques fragments de 

porcelaine poreuse, au bain-marie d’abord e t  ensuite sup une plaque d’amiante jusqu’i 
110-1 200. 

I1 passe alors une potite quantite d’hydrocarbures que I’on p u t  recueillir. 

I I I .  Dosage de l’eau. 
Dans les huiles brutes comme dans les huiles solubles, nous dosons l’eau par entraine- 

ment au toluBne dans l’appareil de Bisigerl). 
Les hydrocarburea chlores que l’on utilise avec SUCCBS dans divers cas ne conviennent 

pas toujours pour la determination de l’eau dans les carbolineums soluble. En effet, 
si 1’6mulseur est trBs alcalin, il se produit une saponification des chlorures organiques qui 
pe’ut troubler le dosage. 

Pour un carbolineum brut, 100 gr. sont nbcessaires. L’eau est recueillie dans un tube 
gradue de 5 cm3. 

Pour un carbolineum soluble, l’importance de la prise depend de la proportion d’eau 
qu’elle contient. 40 gr. suffisent en general lorsqu’on prend un tube gradue de 5 cm3. 

L’huile est p&e directement dans le ballon de distillation. Si Yon ne dispose que 
d’une petite balance de prbcision, on phse la prise dans un verre tare et  Yon transvase 
dans le ballon. Le verre est r i n d  avec du toluhne. 

On mesure 50 cm3 de toluene dont la plus grande partie sert B laver le verre tare. 
Le tube grad& est mis en place et  Yon verse le reste du toluhne dans le manchon de 
I’appareil afin de mouiller la soupape de verre. 

Entre 13s operations de dosage, les tubes gradues restent remplis d’acide sulfurique 
concentre ou de melange chromique. 

B. Analyse ehirnique des carbolineums solubles. 
Dans ses grandes lignes l’analyse d’un carbolineum soluble ne 

d3f6re pas de celle d’un carbolineum brut. 
Pour ce qui concerne b dosage des phdnols, une petite complication intervient car la 

solution alcaline contient les acides gras, resiniques ou naphthniques qui constituent la 
base des bmulseurs courants. 

l )  Construit par la Maison KeZZer 8, BBle, cf.: Gisiger, Mitt. 18, 249 (1927). 
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Les sels de baryum de ces acides etant peu solubles dana l’eau, on o$re de la fapon 

suivante : 
L’exch de soude de la lessive ph6nolique est neutralis6 avec de I‘acide chlorhy- 

drique jusqu’au debut de l’apparition d‘un trouble. 
On ajoute alom un ex& d’une solution de chlorure de baryum a 15%, puis de 

l‘eau de baryte B 2,5% en quantit4 approximativement 6gale A celle des phenols. 
On agite Bnergiquernent e t  I’on a8pare le prtkipit4 des seb barytiquea des acides 

grw ou rbiniques par filtrage. Le prbipit6 est lave avec de l’eau de baryte, puis avec 
de l’eau pure. 

La solutions phholiquea sont satur6es par l’acide chlorhydrique e t  le phenol est 
repris par l’6ther comme il a 6tB indiqu6 plus haut pour le CBB des carbolineums bruts. 

L4 dosage de l’drnulaeur constitue une v6rification du travail analytique. Le contr6le 
agricole n’y trouve PAS d’intddt particulibrement utile mais bien l’industriel. soucieux 
de connaitre le mieux possible le produit de la concurrence. 

Le prcbipit6 des eels barytiques eoignewment r6colt4 eat remia en suspension 
dans de l‘eau distill&. On ajoute un exchs d’ecide chlorhydrique afin de mettre lea acides 
grea ou rbiniquea en hbert6. On chauffe le liquide au bein-marie jusqu’8 p8 que les 
acides de l ’ 6 m h u r  eoient reseembles A la surface. 

Si l’on suit la m6thode de H o d e n  et Hilgcndorff, on ejouta de la paraffine afin de 
p e r  lea acides gras ou rhiniquea sous forme d’un g8teau. 

Ce proc6d6 n’eat pee precis e t  doit &re abandonn6. Dana le CBB particulier, le 
g&teeu reste spongieux e t  retient 6nergiquement l’eau malgr6 toutea lea precautions qu’on 
peut prendre. 

Nous proc4dons cornme suit: 
Lea acid- de l‘6mulseur sont repris par un dissolvant organique approprid, de 

l’bther le plus eouvent, lorsqu’il s’agit d’acidee gras. 
On s6pare la couch 6th6rBe et  on shche l‘6ther sur du sulfate de sodium. On diatille 

ensuite le dkwolvant dam un erienmeyer spbcial imegin6 par Conkr) e t  prblablement 
tar6. On p h  ensuite l’erlenmeyer avec son rbidu e t  l’on obtient le poi& des acides 
de 1’6mulseur. 

Si l’on veut op6rer avec prbision, on ajoute une quantite d6terminb d’oxyde de 
plomb avant d’6vaporer le diaeolvant. La distillation 6hn t  achevb, on complbte le 
sbhage sou8 un vide de 12-15 mm. Lea acides sont alom pea& comme sels de plomb 
e t  on calcule ensuite lea rbultata comme a n h y d d e a  d’acides gras. 

C. PrCeision de I’unalyse. 
Dans les 6carts parfois Qnormes que l’on constate entre les 

chiffres nnalytiques obtenus par divers chimistes operant sur le 
meme produit, il convient d’dtablir une discrimination entre les 
erreurs qui proviennent d’une application fautive de la mdthode (R’un 
d6faut d’habilete) et les erreurs inhdrentes B la technique meme des 
ophrations. 

La technique opdratoire relPve plus d’une manipulation dq 
chimie organique que des m6thodes de la chimie analytique classique. 
On en conclut que la prhision de la d6termination des constituants 
du carbolineum ne peut atteindre celle d’un dosage gravimdtrique 
ordinaire. 

Cette constatation n’autorise nullement le chimiste agricole 
B considQrer l’snalyse du carbolineum comme une operation grossifhe 
qu’on peut effectuer avec le minimum de soins. 

I) T h h  Zurich, Poly. 1915. 
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Si la proportion exacte des constituants du carholineum ne 
prdsente pas, du point de vue pratique et pour Ze moment, une trBs 
grande importance, les ndcessitds du contrble exigent par contre, 
tant au laboratohe officiel qu’8 l’usine, l’application rigoureuse d’une 
me’thode ercacte, ne serait-ce d6jh que pour dviter des contestations 
entre le fabricant et le chimiste. 

Ce sont ces considdrants qui nous ont engagds h rechercher la 
cause des divergences entre les analyses d’une mbme huile de goudron 
et d’6tablir la prdcision de la mdthode. 

Le travail experimental a consist6 tout d’abord B pr6psr-x une huile type de goudron 
pr ivb  totalement des phenols et  des bases puis rectifiee pour 6liminer les fractions qui 
passent avant 1800. Nous avons utilis6 le carbolineum brut de l’usine it gaz de Genhe. 

A une quantite d6termin6e de cette huile, nous ajoutons une quantit6 exactement 
pesee de phenol e t  de quinoleine purs pour reconstituer un carbolineum. 

Dee prbcautions spkiales doivent &re prises lors de la pesh du ph6nol. Le dosage 
de l’eau dans le produit redistille que nous avons employ6 etait encore de 0,16%. 

C’est ii la suite de nombreux essais que nous avons fix4 les details importants e t  
en apparence nbgligeables de l’analyse, tels qu’ils sont rapport& plus haut sous la 
rubrique (( analyse des carbolineums ID. 

Voici, it titre d’exemple, une serie de six analyses faites sur six Bchantillons de 
carbolineums synthbtiques de composition diffbrente e t  parfaitement dbtermink. 

Tableau 2. 
Analyse de carbolineums synthetiques de composition dbterminbe. 

Poids en gr. 

___--___I 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

41,5356 
39,9610 
39,7580 
41,9530 
39,7678 
41,5002 

- 
13,1858 
10,2256 
9,7366 
5,7910 
7,3696 
4,0410 

Trouve 

41,44 70 
39,7240 
39,3590 
41,7820 
39,5720 
41,2422 

____ 
12,7600 
10,2969 
9,6920 
6,0176 
7,2810 
4,2834 

72,06 
77,15 
76,88 
84,49 
82,11 
89,35 

Base 

71,91 22,88 
76,70 19,75 
76,ll  18.83 
84,14 .11,66 
81,71 15,22 
88,77 8,70 

Pese 

2,9174 
1,6048 
2,2200 
1,9112 
1,2928 
0,9050 

-- 

22,14 
19,88 
18,74 
12,12 
15,03 

9,22 

Composition en yo en poids 

5,06 
3,lO 
4,29 
3,84 
2,67 
1,95 - 

-- 
Hydrocarbures I Phbnol I Base 

Trouvee 

4,33 
3,07 
3,79 
4,39 
1,92 
1,99 

Trouve 

2,4980 
1,5910 
1,9602 
2,1792 
0,9320 
0,9250 

Total des 
ubstances 
-etrouv&c 

% 

98,38 
99,65 
98,64 

100,65 
98/36 
99,98 
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Pour les hydrocarbures, les rdsultats analytiques sont donc 
toujours approchds par ddfaut. Pour le phdnol et la base, les erreurs 
sont tant 6 t positives, tan t6t nbgatives. 

Exprimde en gr. pour cent, 
l’erreur moyenne d‘un dosage d’hydrocmbures est de 
l’erreur moyenne d’un dosage de ph6nol est de . . .  
l’erreur moyenne d’un dosage de base est de . . . .  

0,54 
0,46 
0,57 

L’erreur d’une ddtermination d’eau par la mdthode d’entraine- 
ment au toluene est faible (0,l-0,15%). 

Comme nous avons chaque fois pris des quantitds diffdrentes des 
constituants, il est utile de traduire les erreiirs relatives en valeur 
absolue. 

En d’autres mots, si l’on avait h doser 100 gr. de chacun des 
constituants, l’erreur moyenne serait : 

Pour les hydrocerbures . . . . .  0,7% 
Pour les phbnols. . . . . . . .  2,8% 
Pour les bases. . . . . . . . .  15,00% 
Pour l’eeu. . . . . . . . . . .  2,00y0 

Si nous envisageons un carbolineum soluble de composition 
moyenne avec 68% d’hydrocarbures, 15% de phenol, 4% de base, 
5% d’eau, ces dosages pourront &re determines avec la precision 
suivante : 

En % 
Hydrocarbures . . . . . . . .  05 - 0,45 
Ph6nola . . . . . . . . . . .  15&0,42 
Besee. . . . . . . . . . . .  4&0,00 
Eau . . . . . . . . . . . .  5&0,0l 

Ainsi donc la mesure n’est pas grossikre ainsi qu’on a voulu le 
faire entendre. Les rdsultats des dosages peuvcnt &re ddterminds 
avec une precision satisfaisante pourvu qu’on prenne quelques prd- 
cautions. I1 est cependant inddniable que l’analyse est ddlicate. 

Selon l’usage auqnel on destine un carbolineum, les caractbres 

Pour les carbolineums d’impregnation, on a coutume de ddter- 

3. DBTERMINATION DES CARACTQRES PHYSIQUES DES CARBOLINEUMS. 

physiques qu’il faut prendre en considdration diffhent. 

miner : 
a) la densite 8. 20°/4*. 
b) la viscosite 8. ZOO. 
c) le point d’infhmmation. 
d) le comportement 8. la distillation. 

On exige impdrieusement qii’il n’y ait pas de particules solides 
en suspension. En outre, le naphtalbne et l’anthrache doivent 
&re Bliminds afin qu’ils ne se sdparent pas par refroidissement. 

Oes m6mes propridtds physiques constituent d’importantes 
donndes si le carbolineum doit &re dmulsionnd en vue du traitement 
des arbres fruitiers. 
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Si les huiles de gouciron pures peuvent 6tre examides sans 
autre pr6psration, il n’en est pas cle ni&me des carbolineums solubles. 

Deux voies se prhentent: Ou hien l’on (( came B l’emulsion par 
un traitement approprib (selon les cas, chauffage de 1’6mulsion en 
prtSsence d’une solution de chlorure de sodium ou de chlorure de 
calcium’) et  l’on s6pare l’hnile complexe pour l’examiner. Ou bien 
l’on htudie les propriCt6s physiques des hydrocarbures obtenus au 
cours de l’analyse chimique. En pratique, on constate qu’il est 
souvent trPs difficile d’obtenir une sbparation parfaite de l’huile et  de 
l’emulseur. DPs lors, il est illusoire dc procdder i des mesures phy- 
siques sur un produit qui n’est pas homog8ne. It est prefe‘rable u 
notre sens d’e’tudier les hydrocarbures obtenus par le procede’ annlytique 
(voir p. 1033) et d’en ddterminer le comportement b In distillation, la 
densite’ et la 1:iseosite’. 

Carbolineum brut. 
Quelques huiles de goudron cle houille obtenues dnns les usines 

suisses sont utilisees sans autre traitement pour la preparation des 
carbolineums solubles. I1 est donc utile d’6tudier ces carbolineums 
hruts afin de juger s’ils sont utilisables comme carbolineums phyto- 
thhrapeutiques. 

Nous avons dbtermink la densit6 i 30°, la viscositt‘, le point 
d’inflammationz) et le comportement S la distillation. 

La densite a BtC prim au picnomBtre B la tempbrature de 20°. La viscosith a ete 

L’appareeil de Pewky  a semi B fixer Ie point d’inflammation des huiles en vase clos. 

Ls distillation des carbolineums eat conduite dans un ballon d’Engler. 

dbterminke dans I’appareil d’Engler, elle est exprimb en degrBs Engler A 20°. 

Les manipulationa ont Bt.4 fnites avec lee prhutions d’usage. 

Carbolineums solubles. 
Les hydrocarbures obtenus au cows de l’analyse ont 6th sournis 

B, la distillation fractionnee. Nous avons renonce h la dCtermi- 
nation de la densite, de la viscosit6 et du point d’inflammhtion 
apr8s svoir conststt! que ces mesures faites dam ces condit’ions n’ont 
pas d’intt!rCt pratique. Elles ne peuvent &re utilis6es pour choisir 
une huile brute puisque ces mesures physiques sont faites sur un pro- 
duit priv6 des phenols et  des bases. A notre avis, la distillotion des 
hydrocarbures isole’s pre’sente une grande importance car l’ef ficacitd 
du carbolineum de‘pend dans une trCs large mesure du point d’e’bullition 
des hydrocarbures. I1 est plus simple et plus exact, du point de vue 
du contr6le, de fractionner les hydrocarbures isolb que de soumettre 
le carbolineum soluble complet it la distillation ou meme que de 

1) Nartin, J. SOC. Chem. Ind. 50, 91 (1931). 
2) Les mesures de viscoait4 et du point d’inflammation ont 6th faites par M. 

J .  Buffle, assistant au Laboratoire de Chimie Agricole. Les appareils nous ont 6th obligeam- 
ment pr6tb par &I. le Prof. Wenpr, que nous remercions ici vivement. 
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distiller l’huile complexe obtenue en cassant 1’6mulsion ; le mode 
opdratoire que noiis pr6conisons a d’autre part l’avantage de donner 
line id6e plus complbte sur la nature des constituants chimiques du 
carbolineum. Bien entendu, la sdparation des constituants comme 
les huiles de goudron, les huiles de lignite et les huiles min6rales est 
impossible. 

4. RdSULTATS DES MESURES PHYSIQUES ET DE L’ANALYSE CHIMIQUE 
DES CARBOLINEUMS. 
Carbolineums bruts. 

Voici le r6sultat de la determination des caractbres physiques ainsi 
que l’analyse de quelques carbolineums provenant des usines ii gaz 
suisses et de producteurs connus de carbolineums bruts et solubles. 
Ces chiffres sont de nature ii intbresser B la fois le chimiste et l’in- 
dustriel. 

0,979 
0,955 
1,047 
0,995 
1,091 
1,125 
1,007 

Origine de 
l’bcbntillon 

1,06 
1,09 
1,94 
1,15 

91,3 
10,O 
1,28 

Genkve . . .’ . . 
Dottikon . . . . 
BBle . . . . . . 
Platteln (16ger) . 
Pratteln (imprbgn.) 
Avemrius . . . . 
Worms . . . . . 

230 
67,6 
29,l 
1,3 

Tableau 3. 

-150 1 9,6 
150-180 38,l 
180-200 28,5 
200-230 14,2 

> 250 7.1 
230-250 2,5 

Caracthes ph iiques 
Point 

I’inflam- 
mation 

52O 
440 
750 
58O 

146O 
140° 
82O 

Analyse chimique (en yo) 
7 
Baees Eau 

4.17 0,53 
1,41 0,79 
5,09 0,27 
5,69 0,60 
8,13 425  
7,90 0,42 t 4,b3 0,56 

Ces carbolineums b u t s  servent ii la fabrication des produits 
G solublcs f i .  Encore faut-il choisir la matihre premi6re avec discerne- 
ment en tenant compte du comportement d la distillation. 

Voici le r6sultat des fractionnenients : 
Tableau 4. 

Comportement des hydrocarbures des carbolineums bruts it la distillation. 

Avemrius I Bdle 
t o  

240-270 
270-300 
300-310 
310-370 

> 370 

% 
en poids 

320-350 

Dottikon I Gendve 

120-170 
170-185 
185-212 

> 212 

% % 
en poids 1 to  I en poi& 
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Tableau 4 (suite). 

Usine Q. gaz ou 
distillerie 

% 
en poids 

Debut Jusqu’it2000 Jusqu’8270a 
environ % % 

-130 
130-180 
180-210 
210-230 
230-250 

> 250 

2,1 
15,s 
27,5 
24,2 
11,2 
19,2 

Pratteln (i 
to 

-200 
200-300 
300-320 
320-360 
3 6 0 4 0 0  
4 0 0 4 3 0  

> 430 

prepation) 1 Worms 

1,5 
494 
9 8  

23,9 
27,5 
23,7 
9,2 

I 

140-200 
200-220 
220-240 
240-260 
260-280 
280-320 

> 320 

Pour rendre plus apparents les caracthres de la distillation 
des carbolineums bruts envisages comme matibre premibre pour la 
fabrication des carbolineums solubles, nous condensons les chiffies 

Genbve,. . . . . 
Dottikon . . . . 
BMe . . . . . .  
Worms. . . . . 
Pratteln Mger . . 
Pratteln lourd. . 
Avenarius. . . . - 

150° 
1200 
195O 
140° 
130° 
2000 

76 
96 
10 
18 

57,l 
1 

trhs peu 
I 

93-95 
100 
48 
90 
91 
477 
3 

arrondis). 

au-dessus de 
270° 
% 

5-7 
traces 

52 
10 
9 

94,7 
97 

ConcZusions. 
Les experiences biologiques faites avec les diverses fractions des 

huiles de goudron sont encore trbs incomplbtes. Mais il semble bien 
se degager de l’abondsnte litterature exp&imentde, des deux faits 
suivants, que nous collationnons plus loin : 

1) Les fractions inferieures it 2000 sont moins efficaces que les fractions supbrieures 
et plus corrosives pour les vegetaux. 

2) Les fractions les plus efficaces passent it partir de 250-270O. Elles endommagent 
moins lea vbg6taux que les fractions infbrieures ou les fractions distillant entre 2000 
et  250°. 

chiffPes de nos distillations et conclure: 
A la lumikre de ces constatations, nous pouvons interpreter les 

A) La plupart des huiles de goudrons livrbes par les usines, en Suisse notamment, 
ne conviennent pas sans autre 8. la preparation des carbolineums phytotherapeutiques. 

Les huiles brutes simplement dbbenzolees contiennent trop de fractions 16gbres. 
Les fractions qui passent pour les plus efficaces font dbfaut. 
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B) L’huile de goudron de l’usine de BBle fait exception. La proportion relative des 
fractions lourdes et des fractions Ikghres en fait une matiere premiere intkressante. 

C) Les huiles de goudron dans lesquelles dominent les fractions infkrieures It 2000 
servent 3 pr6parer 3 ou 4 carbolineums phytoth6rmpeutiques d‘emploi Btendu. I1 serait 
desirable que les fabricants ajoutent au moins A leurs huiles originelles une proportion 
suffisante d’huile d’anthrachne. 

Carbolinezms solubles. 
De nombreux chiffres anslytiques ont dt6 publi6sl). Tous ne sont 

pas utilisables. Certains sont entach& d’erreurs consid6rables ce qui 
montre bien qu’il Qtait urgent d’attirer l’attention sur les difficult& 
ou du moins sur les particularitbs de la mdthode d’analyse. 

Nous condensons nos chiffres snzllytiques dsns le tableau qui suit. 

Densit6 et con 

Marque 

1. .Marques suisses: 
Agricola . . . . . 
Athanor . . . . . 
Fulliquet . . . . . 
Helvetia . . . . . 
Naag . . . . . . . 
RIaag extra (Vinline) 

2. .Marques alle- 

Dendrin . . . . . 
Karbowassol . . . 
Pomona . . . . . 
Schering-Kahlbaum 

3. Xarques Iran- 

R’ivosine . . . . . 
(Puantrolz)) . . . . 
4. Atargues anglnises: 
Solcura. . . . . . 

mandes: 

qaises: 

Densit4 

0,9960 
0,9809 
0,9927 
1,0210 
1,0110 
1,0402 

1,0049 
1,0151 
1,0045 
1,0515 

1,0491 
0,9906 

0,9986 

Tableau 6. 
osition des carbolineums solubles. 

Hydro- 
carbures 

% 

63,67 
64,16 
70,06 
58,60 
61,38 
67,06 

76,21 
63,34 
65,17 
7735 

75,06 
90,54 

69,51 

Phenols 
% 

l7,55 
11,29 
15.15 
21,30 
15,32 
10,18 

11,oo 
12,16 
12,77 
5,82 

5,82 
- 

12,m 

Bases 
% 

1,86 
3,19 
2,11 
3,92 
4,61 
4,64 

3,92 
4.73 
4,12 
4,34 

4,84 
1,24 

6,79 

Matiirres 
nin6mlem 

% 

4,79 
1,43 
4,43 
3,36 
2,19 
2,40 

4,21 
2,58 
2,41 
3,78 

3,235 
2,16 

4,61 

Eau 
% 

5,04 
15,50 
4,30 
8,25 
4,56 
5,31 

5.54 
12,16 
8,40 
7,80 

5,25 
5,15 

6,73 

Dans chaque w, les hydfocarbures isol6s du melange complexe des huiles ont 
6t6 soumis H. la distillation frrrctionnh. Lea chiffres du tableau 7 p rhn ten t  une impor- 
tance toute spQiale pour la comparaison des divers carbolineume entre eux. 

I) Cf. Houben et Hilgendorff, loc. cit.; WeicMerz, Ch. Z. 54, 702 (1930); Profft, 
C. Bakt. (11. Abt.) 83, 127 (1931); L. et J .  Deslausses, Mitt. 22, 306, (1931); Jencic et 
Bajec, Koll. Z .  55,  212 (1931); Lindblom et &%berg, Medd. Centralanstalt, fcirsoksviisendet 
Jordbruks no 397 (1931). 

a) Le puantrol est un produit sp6cial 8, base d’huiles de schistes. I1 est pr6conis.6 
comme tout autre carbolineum, pour le traitement d’hiver des arbres fruitiers. 

66 
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100-150 
180-200 
200-230 

Tableau 7. 
Comportement des hydrocsrbures des carbolineuins solubles a la distillation. 

13,2 
36,l 
18,O 

220-250 
250-270 

.lf C L f f f J  

19,80 
0 , X  

10 

-1Ao 
160-200 
200-230 
230-250 
250-300 

> 300 

-- -- 

250-250 
250-300 

> 300 

?& 
en poids 

1,3 
10,3 
25,6 
15,2 
1 l,o 
1-48 

19,l 
11,O 
16,3 

Pomono 

-190 
190-230 
230-250 

t o  

-150 
150-200 
200-230 
230-250 
250-300 

> 300 

--- 

- 

2,l 
10,7 
10,7 

YO 
en poids 

9,l 
30,2 
l5,7 
16,5 
11.4 
17,l 

-200 
200-230 
230-233 
2.50-300 

-1001 13,3 i -100 1 11,7 

3,4 
20,7 
29.3 
32,l 

10 1 % 
en poids 

-180 1 6,2 
100-200 ’ 40,s I 150-230 
200-230 15.3 230-250 
230-250 I S,1 I 250-300 
250-300 l,i I > 300 

> 300 I 22,4 1 
51,9 
13,9 
492 

20.5 

I 

Dendrin 1 Iicirboioassol 

250-300 I 15,2 1230-250 
300-340 22,5 

>310 1 18,s i250Lig 
I 

YO 
en poids 

3,3 
41,9 
19,8 
11,6 
23,4 

Nivosirie 

-180 
150-230 
230-250 
250-300 

> 300 

O/ 
/,O 

en poids 

Solezcta 

to  I % 
en poids 

Les conclusions se dbgagent d’elles mBmes de ces chiffres. Cons- 
tatons que les rneilleurs carbolineums se rapprochent d’un t y p e  uniforme 
oZL les phdnols n’ont plus l’importunce pu’on leur attribuait autrefois, o& 
la proportion d’hydrocarbures lourds augmente aux dtfpens des huiles p i  
passent au-dessous de 250°. Les modifications dans la composition se 
font dam le sen6 qu’5 prbcis6 E’ngledod) 5 la suite des recherche8 
de la Station de Long Ashton: exclusion des fractions infhieures 
5 280O. 

1) Cf. Engledozu, Agricultural research in 1929 (by John Murray, Albcmarle Street, 
London 1930). 
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Stabilite’ des e’mulsions. 
I1 est rigoureusement nbcessaire que le carbolineum soluble 

forme une bmulsion stable, car les huiles qui se s6parent peuvent 
causer des bralures aux arhres. 

On exige couramment que 1’Bmulsion ii 1 6 1 5 %  ne se s6pare pas en deux couches 
apr&s 72 h. L’essai se fait en Bprouvettes gradu&s de 100 cma, bouch6es ir 1’6meri. 

Dam nos recherches, la plupart des carbolineums se sont montrBs d’une stabilit6 
suffisante aprh 72 h. Une exception doit &re faite pour les carbolineums Athanor et 
Solcura. Ce dernier se sMimente IBgbrement aprb 72 h. a la concentration de loo/,. 

I1 a paru, ces dernikres andes,  des Ctudes trks inthessantes sur 
les Bmulsions d’huiles de goudrons ou d’huiles du type benzbne- 
phdnol. On sait aujourd’hui qu’aux concentrations BlevCes 1’6mulsion 
est du type (( eau dans l’huile )). L’inversion du type se produit a une 
concentration dBtermin6e. 

Ainsi, pour la Dendrinl) l’inversion du type d’6mulsion se mani- 
feste lorsque 1’Cmulsion contient 54,2 yo d’eau. Aux dilutions ordi- 
naires de 10 % et au dessous, les Bmulsions sont du type huile dans l’eau. 

Jencic et Bajec2) ont examine les carbolincums sous le rapport de 
l’aspect des Bmulsions, de leur viscositb, de. leur densit6, de leur 
stabilitk, de la dimension de particules (a une concentration infbrieure 
a 10% le diamktre des particules atteint 1 ,u au plus, h 15% il est de 
2 ,u aprhs 1 h. et de 3 p au moins h 20%), de la tension superficielle, 
de la conductibilitB Blectrique et de la cataphorhse. 

Ces observations ont un intkrr6t purement scientifique. 
5. ESSAI DE NORMALISATION DE LA COMPOSITION DES CARBOLIh’EUMS 

a SOLUBLES *. 
L’emploi des carbolineums phytothkrapeutiques est si r6pandu 

qu’il importe de prdciser leur composition et leurs propri6tQs phy- 
siques. Les prescriptions legales ont toujours le mCrite d’bliminer 
du march6 les produits de qualit6 inf6rieure et de mettre le fabricant 
sCrienx h l’abri d’une concurrence dbloyale. 

Dans lo c u  particulier, la composition h la fois complexe et 
variable des carbolineums rend le problbme de la normalisation 
fort dBlicat. En outre, des divergences subsistent encore quant S la 
valeur des divers constituants. Les Btudes experimentales ne sont 
ni assez prBcises ni assez systCmatiques pour qu’elles aient comme 
consequence logiqne des rkgles prdcises de normalisation. I1 suffit 
donc que lea prescriptions actuelles soient assez souples pour per- 
mettre une evolution rationnelle du produit et assez precises pour 
empecher la fraude grossikre. Lea prescriptions doivent en tout cas 
tenir compte des faits expdrimentaux les mieux Btablis. 

I1 eat d’ores et d6jS certain qne les proprit?tt?8 physiques et la com- 
position chirnique d’un carbolineum (( soluble n ne reneeignent pue trbs 

I) Weichherz, Koll. Z. 49,168 (1929) (Syetkme Xyl&ne-Phhol-Ol&.e de sodium-em); 

z, Jeneic et Bajec, Koll. Z. 55, 212 (1931). 
id. Ch. Z. 54, 702 (1930) (Analyses et propri6tA des carbolineums solublee). 
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impnrfaitement siir In xaleur du  prodiiit en taiat pc‘insecticide. Les 
prescriptions qni n’ent-isagent que cette face du problbme et n4glipent 
les essais biologiqnes sont incompletes, provisoires et ne corres- 
pondent donc qu’au minimum exigihle. 

Le problkme comporte deux faces. D’une part le carbolineum 
doit possdder le plus grand pouvoir insecticide possible. D’antre 
part, son innocuitb a 1’Cgard de la vdgbtation doit &re totale. 

I1 est clnir que cette double solution du probleme ne peut &re 
obtenue que par I s  collaboration 6troite du chimiste et du biolopiste. 

Collationnons les faits les mieus btablis, rclatifs au pouvoir in- 
secticide et a l’effet sur la TPgbtntion de divers constitnants du carbo- 
lineum; passons en revue les prescriptions qui ont 4t6 formuldes. 

I1 va de soi que nous dliminons toute opinion qui n’est pas bast‘e 
sur des rbsultats bien contr616s ohtenus dam des circonstnnces 
dkwites avec prc‘cision. 

A. Hydrocarbures. 

Engledow (1929) . 
1. La fraction la plus efficace est celle 

qui passe au-dessus de 280O. 
2. Les hydrocarbures (p. d’bb. = 

190-280O) sont moins actifs. 
3. La pdsence de phbnols dans lee 

hydrocarbures abaisse l‘efficacitb. 
4. Les hydrocarbures lourds sont plus 

efficaces que le melange ordinaire 
constituant le carbolineum. 

Willaunie (1930) 
1. Les hydrocarbures anthrachniques 

sont plus efficaces que lee phbnols 
et les bases. 

2. Les fractions passant au-dessus de 
270° sont les plus efficaces e t  les 
moins corrosives. 

3. Les huiles de schistes sont efficaces, 
mais a leur action sur la vbgetation 
est moins satisfaisante D. 

Gdtze (1921) 
1. Les fractions bouilIant au-dessus 

de 260° sont les plus efficaces. 
2. Les hydrocarbures sont plus rtctifs 

que les phenols e t  ces dernien aont 
plus efficaces que lea bases. 

3. Lea hydrocarbures kgers aont corro- 
sifs; ils sont plus nocifs que les 
phenols e t  les bases a I’bgard do la 
vbgbtation. 

Essais de piclvdrisnlion: 
4. Lee fractions A haut point d’bbulli- 

tion sont corrosives. La fraction 
200-240° est la plus corrosive. Au- 
dessus de 24O0, la nocivit4 des 
huiles est moindre. 

5. Les phenols e t  les bases sont plus 
corrosifs que les hydrocarbures. 

6. Lea  fractions pausant au-dessus de 
200’3 sont seules utiles. 

7. Les meilleures fractions passent 
au-dessus de 250O. 

Prescriptions.  
Diverse8 propositions ont etb formulQs: 
a. Industrie-Verhnd fiir Pflanzenachutz 1921. 
Le carbolineum doit contenir au moins 60% d’huiles totales. On peut tolCrer 

l’addition de 25% au maxinium d’huile de lignite. 
b. Industrie-Verband fiir Pflanzenachutz 1931 (cf. Profft.) 
La carbolineum doit contenir 60% au moins d’huile de goudrons dont les 200/6 

distillent au-dessus de 2iOo. 
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c. Nanuel suisse &.s mutiires auxiliairee 1929. 
Les 6rnulsions de carbolineum ( ?) doivent contenir au rnoins 65gb de carbolineum ( ?). 
d. Willaume 1930. 
Les carbolineums phytothhpeutiques devraient doser 50% d’huiles anthmchiques 

e. Qotze 1931. 
50% au moins du carbolineum total doit consister en huiles w a n t  au-dessus 

au moinsl). 

de 200O. 
Conclusions. 

Les travaux les plus r6cents permettent de considerer comme 
acquis les points suivsnts: 

1. Lee fractions lea plus efficaces sont constituks par les hydrocarbures ou huiles 
neutres. 

2. Les fractions pasElant jusqu’& 200° n’ont paa d’inthfit. 
3. Les fractions psseant au-dessus de 250 ou 280° sont lee plus efficaces e t  les moins 

corrosives pour la vbgbtation. 
En  outre, on avance l’opinion que les huiles de lignite sont moins 

efficaces que les huiles de houille. Enfin, on envisage que certaines 
fractions du p6trole peuvent dtre incorpor6es ay embolineum sans 
inconvenient h condition que la proportion n’en depasse pas 10%. 

Notons en passant qu’il n’est pas certain que les huiles min6rales 
du type employ4 aux Etats-Unis et r6cemment introduites en Europe 
ou fabriquees en Europe soient moins efficaces que les carbolineums; 
la cornparaison reste h Btablir et r6serve peut-&re des surprises. 

B. Les Phhols. 

Houben et Hilgendorff (1925) 
1. Lea phbnols endommagent pom- 

mier, poirier e t  prunier. 
2. Les cdaols et  surtout le m. cresol 

sont les plus defavorables. 
3. Les phenols diwua dans les huiles 

neutres du carbolineum sont moins 
nuiai bles. 

4. Les phenols retardent la cicatrisa- 
tion des plaies des arbres fruitiers. 

EPlgledow (1929) 
1. L’addition de phenols (p. d’6b. = 

190-2200) et de phhols sup6rieurs 
(p. d’Bb. = 280--3oO0) ~ U X  hydro- 
carbures diminue l’efficacith de ces 
derniers. 

2. L’addition de 20% de phenols 
(p. d’Bb. = 190-220°) aux hydro- 
carbures 16gerS diminue beaucoup 
I’efficacith de ces derniers. 

3. L’addition de 20% de phenols 
(p. d’6b. = 280-30O0) aux hydro- 

cerbures lourds affecte peu l’effica- 
cite de cea derniers. 

4‘. Lee cerbolineums B 4% de phenols 
donnent des rbultata pratiques 
bons. Avec 20% de phenol, les 
dsultats sont infbrieure. 

G6lze (1931) 
1. Les phenols ont un certain pouvoir 

insecticide. 
2. L’efficacith des phhnola eat d’autant 

plus rnerquh que le point d’8bulLi- 
tion est plus Blevb. 

3. L’ordre d’efficacith dbccroiseant est 
le suivant : hydrocarbures-phhols- 
bases. 

4. Les phhols sont plus comsifs que 
les hydrocarbures. 

Lindblom et Sj6bwg (1931) 
La pdsence d’une proportion 6lev6e 

de phenols n’accroit pas I’efficacith 
des carbolineums. 

l) Willnuwe,  C. r. Acad. Agr. France, 16, 188 (1930). 



Prescript ions. 
a. Industrie- Verhand f u r  Pflanzenschutz 1921 (cf. W‘eiciiherz). 
Le dosage lirnite des phCnols dans le carbolineum non dilue est de 25t4 au plus. 
b. Houben e t  Hilgendorff 1 .95.  
On p u t  fixer une liniite superieure du dosage en phenol. Les resultats analytiques 

sont confrontes avec la ni(:sure de la stabilite des emulsions. 
L’emulsion prkte a l’emploi ne doit paa contenir plus de lo?; de phknols. 
c. Nanuel suisse llev matibres a?miliaires 19-79. 
Leu einulvions de carbolineum ( ?) doivent contenir 25s; de phCnols. 
d .  Nachrichtenblatt f .  Pflanzenschutz 19.31 (cf. Prof/&). 
Le carbolineum brut utilisk comrne matiere premiere ne doit pas contenir plus de 

e. Golze 1931. 
On peut admettre un dosage lirnite de 15.0;, mais un dosage de 2004 est sans incon- 

15% de phenols. 

venient. 

Conclusions. 
1. Les phenols ont un certain pouvoir insecticide. 
2. L’efficacite des phenols est rnoindru que celle des hydrocarbures bouillant au- 

3. Les phenols sont corrosifs pour In vegbtation. 
4. I1 n’y a paa lieu d’augmenter artificiellement le titre des carbolineums en phenol. 
5.  I1 eat au contraire prudent d’en limiter le dosage A 15%. Cette limite tient compte 

dea int6rAt.a de la pratique e t  de ceux de l’induatrie. Elle permet, caa bhbant, I’utilisation 
des carbolineums bruts non depht:noles des usinea B gaz (voir les resultats analytiques 

C. Lea Bases. 

dessua de 200°. 

p. 1039). 

Hoitben e t  Hilgendorff (1929) 
1. La quinolhine (p. .d’8b. = 230O) 

endornrnage le pornrnier, le poirier, 
le prunier et, dans une rnoindre 
mesure Ie cerisier. 

2. La pyridine plus volatile (p. d‘6b. = 
115O) est moins corrosive. 

3. Ces deux bases inais surtout la qui- 
nolCine ont un effet deftlvorable sup  

la cicatrisation des plaies. 

Gdke (1031) 
1. Les bases possedent un certain 

pouvoir insecticide. 
2. Ce dernier est d’autant plus marqut: 

que le point d’hbullition est plus 
Clev6. 

3. Les bases sont toutefois moins effi- 
caces que les phenols e t  surtout que 
les hydrocarbures. 

4. Dans les esstris de pulvkrisations, 
les bases se montrent plua corro- 
sives que les hydrocarbures. 

Prescrjption s. 
a. Willaunie 1930. 
Le carbolineurn soluble doit contenir 4% de bases au plus. 
b. Nachsichtenblatt f .  Pflanzenschutz 1931. 
Le carbolineum brut ne doit pas contenir plus de 4% de bases. 
c. Gotze 1931. 
La lirnite du dosage est de 5);. I1 ne faut pas en abaisser trop le titre puisqu’elles 

ont un pouvoir insecticide certain. 
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Conclusions. 
1. Les baues sont un constituant trks secondsire du carbolineum. 
2. La limite supbrieure de 5% tient compte de la teneur en bases deu enrlmlineums 

originels e t  n’entrave donc pm les fabrications. Elle donne aussi satisfaction au cul- 
tivateur. 

Les analyses de carholinenms soluhles publibes aprh le memoire 
classique de Houben et Hilgendorff (I 935) justifient nos conclusions 
etlles propositions de normalisation que nous forniulons plus loin. 
Voici des chiffres publiCs par qiielques auteurs. 

59,7-92“& 65,5-93,60/, 
3 -19,2 2,s- 8,4 

BilSeS 2,6- 4,s 1,3- 5.8 

78,G-91,1~o 
5,s-21.3 
1,2- 5.8 

Dis  6chsntillons sur les 12 analys6s par Profft contiennent 
plus de 78% d’huile. Nous observons en outre que les analyses 
des deux 6chantillons infbrieurs sont sujettes a caution. 

Les auteurs subdois mentionnent 8 analyses dont 7 donnent 
plus de 75% d’huile. 

Tous les csrbolineums utilises en Suisse dosent plus de 75% 
d’huile. 

Propositions de norninlisation. 
Si, comme la logique l’impose, on veut tenir compte a la fois 

des donn6es analytiques et  des essais biologiques, on en vient h 
admettre la coexistence sur le march6 des deus types suirants de 
carbolineums solubles (cf. p. 1042). 

a. Le carbolineum a base d’huile d’snthrscbne (type Nivosine, 
Schering) est prbconis6 en France et en Angleterre. En  Allemagne 
il est moins fr6quent. 

Ce type de carbolineum correspond le mieux semble-t-il aux 
exigences qui se dbgagent des espbriences modernes et au type 
vers lequel on s’achemine graduellement. 

b. Les carbolineums oh dominent les fractions 200--250° 
(Vbraline de Nnag,  Dendrin, etc.), oh la fraction inferieure h 200° 
est fortement rCduite sont trPs courants et leur efficacitb est indis- 
cutable. 

I1 nous parait done que les deux types d’insecticides ont leur 
raison d’etre. La constitution du premier se recommande des re- 
cherches biologiques modernes, celle du second des r4sultats obtenus 
dam la pratique des traitements depuis plusieurs annbes. 

Voici quelles sont la dbfinition, In description et les normes 
auvquelles repond chacun de nos deus types de carbolineum. 
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Prescriptions communes aicx cleux types 
a. Un carbolineum soluble est une solution d’un Bmulseur 

clans des huiles de goudron de houille. 
b. L’Bmulsion h 10-15~o obtenue avec l’eau distillee en bprou- 

vette close est homogene et stable mCme sprhs 72 heures. 
c .  Le carbolineum soluble ne doit pas contenir de particules 

solides, il se mahtient fluide entre 5 et l o o  et  ne dkpose pas de 
matihres solides h ces temp6ratures. 

d. Le carbolineum soluble contient 75 % au moins ‘ d’huiles 
totales et  10% d’eau au plus. 

e. La proportion de phhols  ne doit pas depasser 15% et celle 
des bases 5%.  

f. On peut tol6rer l’addition de 25% d’huile de lignite ou de 
10% d’huile min6rale distillant au-dessus de 200O. 

Prescriptions particulidres. 
T y p e  1 b base d’huiles d’anthracbne. 

Les hydrocarbures ou huiles neutres sont constituds par des 
fractions passant dans la proportion minimum de 50% A partir 
de 250O. 

Dix pour cent au plus distille au-dessous de 200O. 

80% au moins des hydrocarbures ou huiles neutres distille 
T y p e  2 a base d’hztiles moyennes. 

au-dessus de 200O. 
R&WMfi. 

1. Le present memoire a pour but d’btudier la composition des carbolineums bruts 
e t  solubles utilisks en Suisse, de collationner les renseignements bibliographiques les 
plus importants e t  d’ktablir les principes d’une reglementation. 

2. La mkthode d’analyse des carbolineums bruts a 6tB soumise 11 un contrdlca serr6. 
Quelques details de manipulation que nous avons signales influencent beaucoup la pr8- 
cision des resultats. 

3. La prkision de la methode a 6tB Btablie pour le dosage des hydrocarbures, deq 
phenols, dea bases e t  de I’eau, en utilisant un carbolineum de composition rigoureusement 
connue comme produit de compsraison. 

4. Le dosage de I’eau a 6t6 effectu6 par entrainement des vapeurs par le tolukne. 
5. Lea donnbs analytiques montrent que les huiles de goudron non deph6nolQs 

des usines B gaz ne peuvent servir sans autre rectification a la preparation des carbolineums 
solubles. 

6. Certains carbolineums solubles contiennent trop de fractions passant avant 2000. 
7. On p u t  distinguer deux typea de carbolineums solubles. L’un est A base d’huile 

d’an thrach  e t  l’autre contient eseentiellement des huiles moyennes. 
8. Pour chacun de ces deux types des propositions de normalisation ont et6 h o n -  

c b s .  Ellea tiennent compte des exigences de la pratique des traitementa, des tendances 
modernes qui se degagent des observations biologiques ainsi que du  point de vue des 
industriels. 

Laboratoire de Chimie agricole, Ch$telaine/Gen&ve. 
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Uber die optische Aktivitat von Aluminiumbrenzcatechinat 
von W. D. Treadwell mit G. Szabados und E. Haimann. 

(27. VI. 32.) 

Unter den Elementen der zweiten Achterperiode ist Aluminium 
dasjenige Metall, welches die Koordinationszahl 6 in seinen kom- 
plexen Verbindungen am meisten betatigt. I m  Vergleich zu seinen 
Nachbarelementen Magnesium und Silicium tritt dafiir beim Alu- 
minium die Koordinationszahl4 weniger haufig auf. Besonders leicht 
gelingt der Nachweis der koordinativen Sechswertigkeit des Alu- 
miniums in seinen Verbindungen mit @-Diketonen und mit Dicarbon- 
sauren, im ersten Fall durch den Parachorwertl), im zweiten Fall 
durch die Isolierung einer optisch aktiven Form des Komplexesz). 
Weniger leicht scheint die Bestimmung der koordinativen Wertigkeit 
des Aluminiums in seinen Verbindungen mit mehrwertigen Phenolen. 

Brenzcatechin bildet mit zahlreichen dreiwertigen Metallionen, 
so auch mit Aluminium, bis ins alkalische Gebiet stabile, leicht 
losliche Brenzcatechinate, die von Weinland und seinen Schulern 
zuerst genauer untersucht worden sinds). Weinland nimmt ‘ an, 
dass in den Metall( 1II)tribenzcatechinaten das Zentmlatom 6 Koordi- 
nationsstellen besetzt hat, und schreibt daher diese Eomplexe wie 
f o k t  : 

H. Reihlen‘) vertritt dagegen die Ansicht, dass das Zentral- 
atom in diesen Komplexen koordinativ 4-wertig ist: 3 Stellen sollen 
vom Brenzcatechin besetzt sein, wiihrend die vierte Stelle von einer 
sehr fest gebundenen Wassermolekel eingenommen wird. Reihlen 
formuliert daher den Metall( 1II)tribrenzcatechinkomplex wie folgt : 

Zwischen den Formen 1) und 2 )  konnte allenfalls ein Gleich- 
gewichtszustand angenommen werden. Auf die Anwesenheit des 
Weinlund’schen Komplexes musste in der einfachsten Weise, durch 
Feststellung seiner optischen Aktivitat, gepriift werden konnen. 

Ein Zentralatom mit der Koordinatszahl 4 kann nur mit 4 ver- 
schiedenartigen Ligandcn optisch aktiv werden, wobei bekanntlich 
eine unbesetzte Stelle, ein ,,lone pair“ von Elektronen, als selb- 

[H,O-Me(OC,H,O~]”’ . . . . . . 2) 

I) Sugden, The Parachor and Valency, S. 147. 
?) Oxalatkomplex, vgl. Wnhl, B. 60, 399 (1927). 
3, Weinland und Denzel B. 47, 737 (1914). 
4, Z. anorg. Ch. 123, 173 (1922); ibid. 124, 275 (1922). 
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standige Gruppe ziihlen kann, wie Phillips1) a n  einer Reihe yon 
Sulfosyden gezeigt hat. 

Aus der allgemein angenommenen Vorstellung, dass den Koor- 
dinationszahlcn s t ab i l e ,  r auml ic  h o r i en t  i e r  t e E le  k t  r o nen  - 
grupp en  zugrunde liegen, muss geschlossen werden, dass drei 2-mertige 
Liganden mit einem koordinativ b-wertigen Zentralatom s t e t  s 
optisch aktive Komplexe bilden. Wir haben daher versucht, das 
Aluminiumbrenzcatechinat in seine optisch aktiven Formen zu 
spalten, was leicht gelingt, wic im folgenden gezeigt merden soll. 

Da die Strychninsalze des Aluminiumbrenzcatechinates schwer- 
liislich sind, so konnte die Trennung in die optischen Isomeren 
nach dem Verfahren durchgefuhrt werden, das zuerst von A .  Werner 
bei den Osalatosalzen verwendet worden ist 2). Wegen der Schnellig- 
keit, rnit der sich die Salze racemisieren, durfen die aktiven Formen 
n u  wenige Minuten und bei tiefer Temperatur in Losung gehalten 
werden, bevor die Messung ihrer Drehung erfolgt. Man extrahiert 
daher aus dem Gemisch der Strychninsalze die leichterlosliche Kom- 
ponente, namlich das 1-Strychnin-d-Salz, durch portionenweises 
Behandeln rnit kleinen Mengen eisgekuhlten Wassers. Anfangljch 
steigt dsbei die Linksdrehung des Ruckstandes stetig an, erreicht 
dsnn aber schon nach 4-6 Waschungen, mit denen etwa zwei 
Drittel der urspriinglichen Substanz weggelost werden, einen kon- 
stanten Wert. An diesem Punkt ist, wenn wir von Mischkrystall- 
bildungen absehen, das leichter losliche 1-Strychnin-d-Salz voll- 
standig ausgewsschen. Zur Bildung des leichtloslichen Kaliumsalzes 
verreibt man den Ruckstand rnit feingepulvertem Kaliumjodid und 
moglichst wenig eiskaltem Wasser, wobei das sehr schwer ldsliche 
Strychninjodid vollstiindig als Xiederdchlag zuriickbleibt. Die 
wassrige Losung muss nun sofor t  durch eine Nutsche in eine Flussig- 
keit abgessugt werden, welche das Kalium-Aluminium-Brenzcate- 
chinat vollstandig zur Fallung bringt. Cnsere Versuche ergaben, 
dass sich hierfur ein grosser Uberschuss an Aceton am besten eignet. 
Sobald der Niederschlag sich filtrierbar abgesetzt hat, wird er abge- 
nutscht und sofort zur Messung seiner Drehung in wilssriger Liisung 
verwendet . 

Vorversuche rnit Oxalatosalzen des Chroms und Aluminium 
zeigten uns, dass wir die Methodik richtig hsndhabten, da die \-on 
uns gefundenen Drehungswerte den Angaben der Literatur ent- 
sprachen. Durch besondere Kontrollversuche uberzeugten wir uns, 
dass das Strychnin bei der Umsetzung rnit Kaliumjodid jemeils voll- 
standig gefallt wird. Die Spuren \-on Strychnin, welche nach der 
Umsetzung rnit Kaliumjodid in der Losung verbleiben, konnen auf 
keinen Fall die Drehung dcr Metallkompleue merklich beeinflussen. 

l)  SOC. 127, 2552 (1925). 2, R. 45, 3OG1 (1912). 
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Die Racemisierung sowohl der Strychnin- wie der Alkalisalze 
des Chorm( 1II)trioxalatkomplexes verlauft monomolekular, mit einer 
Halbwertzeit von 30-45 IMinuten. Als Beispiel sei aus unsern 
Bestimmungen der zeitliche Ruckgang dcr Drehung von 1-K,[Cr( 0s)J 
angefuhrt. 

0,5 proz. wgssrige Lijsung von l-Ka[Cr(CzOa)3] bei 16O C; Schichtknge 5,16 cm; 
Bcobachtung bei der Wellenliinge 430,s nip. 

Geschwindig- 
keitskonstante Drehung Zeit der Beob. 

in Minuten in 1 nach Gleichung 3) 

2,5B - 
0,0190 
0,019s 
0.0197 
0,0197 I L ~ i t t o l  = 

0,0203 
0,019s 
0,0197 

0 
15 
30 
45 
GO 
15 
90 

105 
120 
135 0.17 0,0201 

0,57 0,0200 0,01985 

Die Eonstante der Reaktionsgeschwindigkeit : 

. . 3) 
ist in der letzten Spalte der obigen Tabelle angefuhrt und liefert 
f i i r  die Halbwertzeit: 

In = 34,9 Minuten, 
0,4343 * K t =  

was auch aus der graphischen Darstellung der Drehungen mit bemer- 
kenswerter Genauigkeit abgelesen werden kann. Mit ahnlicher 
Geschwindigkeit racemisieren sich die optisch aktiven Aluminium- 
komplexe, so dass zum Nachweis ihrer Drehung rasches Arbeiten 
erforderlich ist. 

Bur Herstellung von (NH,),[Al(O,C,H,),] wurden 17 g Alu- 
miniumsulfat in der Hitze mit verdunntem Ammoniak gefallt. Der 
gewaschene Niederschlag wurde in 250 em3 Wasser suspendiert und 
mit einer Losung von 33 g Brenzcatechin in 100 em3 konz. Ammoniak 
versetzt, mobei sich das Hydroxyd rasch lost. S o ~ i e  die Losung 
erkaltet ist, hat sich schon der grosste Teil des feinkrystallinischen 
Eomplexsalzes abgeschieden. Da sich der Niederschlag an der Luft 
rasch dunkel farbt, saugt man den Krystallbrei sofort auf einer 
grossen Nutsche ab. In  Wasser lost sich das Komplexsalz sehr leicht 
und mbsig in heissem Alkohol; in Aceton ist es praktisch unloslich. 
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Zur Uniwandlung in das Strychninsalz lasst man eine wassrige 
Losung von 5 g des Brenzcatechinetes langsam in eine wassrige 
Losung von 15 g Strychninsulfat einlaufen, mobei sich ein Gemisch 
von 1-Strychnin-l-Komplex und 1-Strychnin-d-Komplex als sehr 
schwerloslicher, grauer Niederschlag abscheidet. 

10  g dieses Niederschlages 'wurden nun bei l o o  C mit je 20 cm3 
verriihrt und die Losung durch eine Nutsche abgesaugt. Wahrend 
vier Waschungen stieg dabei die L i n k s d r e h u n g  des Ruckstandes, 
welche in 0,3-0,5-proz. alkoholischer Losung gemessen wurde, von 
[.ID = 100 auf 39,20. Bei weiteren vier Waschungen anderte sich 
die Drehung des Ruckstandes nicht mehr. Es gelingt demnach, das 
leichterlosliche 1-Strychnin-d-Brenzcatechinat praktisch volhtiindig 
mit Wasser zu extrahieren. 

Xur Darstellung des l-K3[A1(0,C,H4).J~l,5 aq wurden 18 g 
1-Strychnin-l-Aluminiumbrenzcatechinat mit 5 g Kaliumjodid in  
35 cm3 Wasser verrieben und nach einer Minute in  600 cm3 auf l o o  C 
gekuhltes Aceton abgenutscht. Dabei f5illt das l-K3[Al(02C6H4).J 
sofort als Siusserst feinkrystallisierter Niederschlag Bus. Es dauert 
einige Xeit, bis sich derselbe abgesetzt hat  und gut filtrierbar geworden 
ist. Strychnin konnte in dem Niederschlsg nicht mehr nachgewiesen 
werden. 

In einer 0,081-proz. Losung des Kaliumbrenzcatechinates konnte 
eine Linksdrehung von 0,05 O, entsprechend einer spezifischen Drehung 
[.ID von 61,7 O mit Sicherheit abgelesen werden. 

Zusammenf  assung:  
Es wurde festgestellt, dass das Strychninsalz des Aluminium- 

brenzcatechinates aus 2 op tischen Antipoden besteht. 
Vom schwerloslichen 1-Strychnin-l-Aluminiumbrenzcatechinat 

konnte eine spezifische Drehung [a]D 39,2 O gemessen werden. 
Am l-Kalium-Aluminiumbrenzcatechinat konnte eine spezifische 

Drehung [.ID = 61,7O gemessen werden. In diesem Brenzcatechinat 
ist somit das Aluminium koordinativ 6-wertig. 

Laboratorium fiir anorganische Chemie der Eidg. Techn. 
Hochschule, Ziirich. 
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Zur Kenntnis der Chlorierung von Aluminiumoxyd mit Chlor 
und Kohle 

von W. D. Treadwell und L. Terebesi. 
(7. VII. 32.) 

Uber die Darstellung von Aluminiumchlorid durch Erhitzen von 
Aluminiumoxyd mit Kohle im Chlorstrom sind in den letzten Jshren 
mehrere Arbeiten publiziert worden, welche vorwiegend die pra- 
psrative Seite des Problems behandeln. Die verschiedenartigsten 
Ausfiihrungsformen dieser Reaktion sind auch durch eine grosse 
Zahl von Patenten geschutzt worden, welche das Interesse bekunden, 
das die Technik an diesem Vorgange hat'). 

Fiir die Bildung des Chlorids aus dem Aluminiumoxyd fehlen 
noch genauere Angaben uber die Warmetonung und Affinitat. Wir 
haben daher versucht, diese Daten nach Angaben der Literatur und 
einigen eigenen Messungen zu ergiinzen. Vom kinetischen Stsnd- 
punkte aus interessierte uns ferner die Frage, ob bei der Bindung des 
Sauerstoffs durch den festen Kohlenstoff das Generatorgasgleich- 
gewicht zur Einstellung gelangt. Es konnte analog zum Hochofen- 
prozess die Bindung des Sauerstoffs derart erfolgen, dass das Ge- 
neratorgasgleichgewicht nach der Seite des Kohlendioxyds ver- 
schoben wird. Es w k e  sber auch denkbar, dass die Bildung des 
Aluminiumchlorids un t er K o h 1 en  o x y d 
am schnellsten verliiuft und  somit mehr Kohlenoxyd 
i m  Endgas  erscheint als dem.  Generatorgasgleichgewicht  
en t sp r i ch t ,  wie wir tststichlich gefunden hsben. 

E n  t w i c k lu  n g v o n 

1. Warmetonung icnd Affinitat der Chlorierung. 
Die Ummandlung von Aluminiumoxyd mit Chlor und Kohle 

in das Chlorid wird von G. 0. Seward undP. v. KiigeZgen2) als schwach 
exotherm bezeichnet. Diese Ansicht wird bestiitigt durch ver- 
schiedene amerikanische Beobachter, so von M. 8ShoeZd3) und der 
Gulf Refining CO.~), in Gegensatz zu den Angaben von Q. H. King 
und G. I .  Robertss) und von L. S .  Abbotte). Auch vom Verein fiir 

I) Vgl. 2. B. 0. C. Ralston, Techn. Paper 321 (1923); A. M. MaeAfee, Ind. Eng. 
Chem. 21, 670 (1929); Chem. Met. Eng. 36, 422 (1929); C. Wursler, 2. angew. Ch. 43, 
877 (1930). Eine Zusammenstellung der diesbeziiglichen Literatur von Oersted (1828) 
bis Ende 1931 befindet sich in der demniichst erscheinenden Diseertetion von L. Terebesi. 

%) U. S. P. 1 147 832 (1915). 
9 Norw. P. 33 718 (1922); Schwz. P. 97 867, Kl. 36 m (1923); D. R. P. 395 6i3, 

U. S. P. 1375 116 (1921). 

Kl. 12 m (1924). 
5 ,  u. S. P. 1268 015 (1918). 8 )  u. s. P. 1308 885 (1919). 



Temp.. . 113 118 
E.M.K. . 2,115 -2,101 

1) D. R. P. 455 266, K1. 12 m (1928). 
?) Z. angew. Ch. 43, 877 (1930). 
a) E. P. 275 116. 275 945 (1926); F. P. 631 498 (1927), 636 339 (1928), 636 585 

(1930); Oe. P. 114 181 (1929); D. R. P. 480 079, K1. 12 n (1929); 525 186, Kl. 12 m 
(1931); 527 035, KI. 12 m (1931). 

*) Z .  physikal. Ch. [A] 144, 257 (1929). 
5)  Ann. chim. phys. [7] 22, 481 (1901). 
Am. SOC. 46, 2656 (1924). 

') J. prakt. [2] II, 256 (1875). 

8, Ann. chim. phys. [5] 15, 199 (1878). 
O) Z. anorg. Ch. 200, 364 (1931). 

lo) Am. Soc. 32, 431, 1176 (1910). 

l26,5 145,5 152 
2,092 2,073 2,067 
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Diese Potentiale, die wir mit allem Vorbehalt als provisorische Mes- 
sungen anfuhren, werden durch die Gleichung 

dargestellt. Die Messungen wurden mit einem Elektrolyten aus- 
gefiihrt, der einen fherschuss von Aluminiumchlorid enthielt, und 
dessen Dampfdruck schiitzungsweise 'Ilo von demjenigen des Alu- 
miniumchlorids betrug. Damit findet man mit Hilfe der HeZm- 
holtz'schen Gleichung fur die Bildungswarme des gasformigen Al,Cl, 
317,5 kcal. Durch Zufugen der Kondensationswiirme von 27,4 kcal 
(vgl. unter c) folgt dann fur die Bildungswarme des festen AI,CI, 
344,9 kcal, ein Wert, welcher die Bestimmung von KZemm und 
T'anke stiitzt. Mit der gensuen Messung der E. M. K. der Aluminium- 
Chlor-Kette unter Kontrolle der Dampftension des Elektrolyten 
sind wir beschiiftigt. 

c) Die Kondensationswiirme des Aluminiumchlorids 
konnte Bus Tensionsmessungen berechnet werden, die der eine von 
uns schon vor mehreren Jahren mit H.  Probst ausgefiihrt hat. Zu 
diesen Versuchen diente Aluminiumchlorid, welches durch Subli- 
mation iiber metallisches Aluminium sorgfiiltig gereinigt worden 
war. Zur Tensionsmessung wurde eine von H. 'Vermehrenl) skizzierte 
Apparatur beniitzt. Das Aluminiumchlorid wurde hierbei in einem 
evakuierten Kolbchen in einem C)lbad auf die gewiinschte Tem- 
peratur erhitzt. Das Kolbchen trug einen Quecksilber-.Verschluss, 
der ebenfalls in die Heizflussigkeit tauchte und gleichzeitig als 
Druckanzeiger diente. Zur Messung der Tension wurde das C)lbad 

Tabelle 2. 

E = 2,492-0,OOl.T . . . . . . . . . 1) 

Temp. 
OC 

115,5 
125,5 
136,O 
144,2 
154,3 
163,3 
170,6 
177,O 
178,5 
181,2 
188,5 
193,3 
200,o 
203,O 

Temp. 
abs. 

388,6 
398.6 
409,l 
417,3 
427,4 
436,4 
443,7 
450,l 
451,6 
45493 
461,6 
466,4 
473,l 
476,l 

Dampfdruck 
mm Hg 

5 
12 
32 
56 

127,5 
251 
433 
679 
7244 
932 

1452 
1770 
2052 
2194 

in Atm. 

0,007 
0,016 
0,042 
0,074 
0,168 
0,330 
0,570 
0,893 
0,953 
1,226 
1,911 
2,329 
2,700 
2,821 

1 
T - 103 

2,573 
2,509 
2,444 
2,396 
2,340 
2,292 
2,254 
2,222 
2,214 
2,201 
2,166 
2,144 
2,114 
2,100 

log Dampf- 
h c k  mm Hg 

0,699 
1,079 
1,505 
1,748 
2,106 
2,400 
2,636 
2,832 
2,860 
2,969 
3,162 
3,248 
3,312 
3,341 

I) Vgl. A. Stdhler, Handb. d. Arbeitsmethoden d. anorg. Ch., 11, S. 921 (1925). 
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angeheizt und gleichzeitig durch Anlegen eines iiusseren Gastiruckes 
der Quecksilber-Verschluss auf gleichem Xveau gehalten. Der 
aussere Gasdruck wurde an einem mit Quecksilber gefullten Steig- 
rohr abgelesen. Die Einstellung der Gleichgewichtsdrucke erfolgte 
sowohl bei steigender wie bei sinkender Temperatur. In  Tabelle 2 
sind die erhaltenen Tensionen, die schon auf eine Kurve liegen, 
zusammengestellt. 

In der Darstellung der Tensionswerte mit log p gegen l / T  erhiilt 
man bis zum Tripelpunkt eine gerade Linie von der Gleichung: 

woraus mit der .Reaktionsisochore die Sublimationsmarme : 
d log p 
d 111' 

log p = 13,27 -6.103. 1/T mm Hg . . . . . . . 2) 

S = 4,571 * ~ = 4,571 . 6  = 27,43 kcal . . . . . 3) 

gefunden wird. 
Ebenfalls aus Tensionsmessungen findet C. G. Nnierl) einen 

um ca. 1 kcal niedrigeren Wert. Seine Tensionswerte liegen indessen 
nicht so gleichmassig auf einer Kurve wie die obigen Daten. 

Neuerdings ist die Sublimationswarme des Aluminiumchlorids 
von A .  Smits, J. L. illeyering und M .  A .  Kamermans2) wiederum aus 
Tensionsmessungen bestimmt worden. Den Tripelpunkt finden diese 
Autoren bei 192,5O C und 2,24 Atm. I n  der NBhe dieses Punktes 
finden sie die Sublimationswarme zu 28,81 kcal und die Verdampfungs- 
wiirme des flussigen Aluminiumchlorids zu 9,61 kcal. Bus der 
Differenz ergibt sich somit fur die Schmelzwiirme 19,20 kcal. 

Bus den Tensionsdaten unserer Tabelle 2 berechnen sich die 
entsprechenden Werte wie folgt : Die Sublimationswarme - wie 
schon erwahnt - zu 27,43 kcal, die Verdampfungswarme des flus- 
sigen Al,Cl, beim Tripelpunkt zu 10,16 kcal., somit die Schmelz- 
warme zu 17,3 kcal. Den Tripelpunkt finden wir nach Tabelle 2 
bei 193,3O und 2,33 Atm. Die eben erwahnten, aus Tabelle 2 berech- 
neten Daten fur die Sublimations- und Schmelzwarme des Alu- 
miniumchlorids, sind in bester Ubereinstimmung mit den neuesten 
Bestimmungen von W .  Pischer und 0. RahZfs3) (Sublimationswarme 
aus Tensionsmessungen: 27 kcal) und W .  Pischer4) (Schmelzwarme 
aus der Differenz der Warmeinhalte des Al,Cl,, unmittelbar oberhalb 
und unterhalb seines Schmelzpunktes: 16,s bis 17 kcal). 

d) S i e d e p u n k t  des  fl i issigen Aluminiumchlor ids .  Aus 
Tabelle 2 ergibt sich durch Extrapolation der metastabile Siede- 
punkt des flussigen Al,Cl, zu 162OC, also ganz Bhnlich wie bei 
Smits und seinen iMitarbeitern, die ca. 16OOC finden. 

l )  Tech.  Paper 360, 40 (1925). 
*) Prvc. Acad. Sci. Amsterdam 34, 1327 (1931). 
3, Z. anorg. Ch. 205, 1 (1932). 
') Z. anorg. Ch. 200, 332 (1931). 
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Die Entropie beim Siedepunkt ist nach der Trouton’schen 
RegeI in der Fassung von W. Nernst’) gegeben durch die Beziehung: 

. . . . . .  & = 9 , 5  log ~ , - 7 . ~ , . 1 0 - 3  * 4) T, 
Mit unseren Werten L,  = 10170 cal und T, = 435 ergibt 

sich f i i r  
5 = 23,4 und 9,5 log T, - 5 . T, . = 22 . . . . .  4a) 

Aus der nahen ubereinstimmung der beiden Werte geht wohl 
hervor, dass A12C1, keine nennenswerten Assoziationen mehr in der 
flussigen Phase erfahrt. Im selben Sinne spricht auch der Umstand, 
dass der Quotient BUS der absoluten Siedetemperatur und der lrri- 
tischen Temperatur2) zu 

Ir, 

-=-= Ta 435 0,68 . . . . . . . . .  
I’, 630 5) 

gefunden wird, wiihrend nach C. M. QuZdbergs) und Ph. Guye4) 
diese Konstante f i i r  nicht assoziierende Flussigkeiten im Mittel 0,66 
betriigt . 

e) K r i t i s c h e r  D r u c k  u n d  chemische  K o n s t a n t e n .  Da 
flussiges A12Cl, offenbar nicht assoziiert ist, wird auch die P .  Walden- 
sche Beziehung&) fur den kritischen Druck, p k :  

T, 
V” 

p k =  12,46.- . . . . . . . . .  6) 

worin T8 den absoluten Siedepunkt und V ,  das Molvolumen der 
Flussigkeit darstellt, einen brauchbaren Wert f iir den kritischen 
Druck liefern. Indem wir V ,  aus den Dichtebestimmungen von 
W. Biltn und A. VoigP) von 19O--33O0C auf 162OC extrapolieren, 
was ohne grossen Fehler moglich sein wird, und fur T, unseren Wert 
von 435 einsetzen, erhalten wir 

435 
184,4 

p ,  = 12,46 . - = 29,4 Atm. . . . . .  . . 6a) 

Damit folgt dann fur die chemische Konstante C des dimeren 
Chlorids Al,CI, nach der Formel von I .  W. Cederberg’): 

CAlzc1, = 1,7 . log p ,  = 1,7 . 1,37 = 2,5 . . . . . .  7)  

Nach einer Zusammenstellung von 0. Brill8) hat die Integra- 
tionskonstante Za C in der Nernsl’schen Niiherungsformel 

Q log Ii, = . __- + 1,75. log T‘ . a.T + CvC . . . .  
4,571 T 

l )  Nachr. Ges. Wiss. GBttingen 1906, Heft 1. 
2) Die kritische Temperatur yon Al,CI, wurde von L. Rolinjanz und W. Suchodski, 

3, Z. physikal. Ch. 5, 374 (1890). 6, Z. physikal. Ch. 66, 419 (1909). 
4, B1. [3] 4, 262 (1890). 6) Z. anorg. Ch. 126, 39 (1922). 
’) Thermcdynamische Berechnung chemischer AffinitAten (1916), S. 19. 

Z. physikal. Ch. 87, 635 (1914), zu 6300 absolut bestimmt. 

Z .  physikal. Ch. 57, 721 (1907). 
67 
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bei zahlreichen Dissoziationsprozessen stets etwa den Betrag von 3. 
Da die chemische Konstante von Al,Cl, zu 2,5 berechnet worden 
ist, hatten wir nach dieser Regel fur die chemische Konstante des 
monomeren Chlorids 

zu setzen. 
CA,CI* = 2975 

f )  Dissoziationswiirme von Al,Cl,. Die Dissoziation 
AI,Cl, -= 2AlC1, . . . . . . . . 9) 

ist neuerdings sehr sorgfaltig von W. Pischer und 0. Rahlfsl) aus 
Dampfdichtebestimmungen ermittelt worden. Diese Messungen 
lassen sich nun in der Tat recht befriedigend mit Beniitzung unserer 
chemischen Konstanten fur das dimere und monomere Aluminium- 
chlorid darstellen durch die Gleichung : 

logK,= -~ 29000 f 1 , 7 5 ~ 1 o g T - 9 , 4 1 4 ~ 1 0 - * T + 3  , . . 10) 
In dieser Gleichung wurde die Dissozistionswarme von 29 000 cal 

verwertet, welche bischer und Rahlfs aus der Temperaturabhangig- 
keit ihrer Dissoziationskonstante berechnet hatten. 

g) Fur die BildungswBrme des Kohlenoxyds haben wir 
den auf amorphe Kohle bezogenen Mittelwert von 29,5 kcal, fur 
die Bildungswarme des Kohlendioxyds  97 kcal gewiihlt. 

h) Warmetonung und  Aff in i ta t  der  Chlorierung. Die 
mit obigen WSirmedaten durch geeignete Kombination berechneten 
WiLrmetonungen Q fur Zimmertemperatur sind in der Tabelle 3 
zusammengestellt . 

4,571-T 

Tabelle 3. 

Reaktion2) 

In der letzten Spalte von Tabelle 3 ist log K ,  fi ir  die neben- 
stehenden Chlorierungsreaktionen nach der Nernst’schen Naherungs- 
f ormel : 

logK,= -- Q + z r . 1 , 7 5 * l o g T + z Y . C .  . . . . 11) 
4,571 * T 

1) Z .  anorg. Ch. 205, 1 (1932). 
,) Die Klammern haben die iibliche Bedeutung: eckige Klammern bezeichnen den 

festen, runde Klammern den gasformigen Zustand. 
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fur 600° C berechnet. Zur Ermittlung von Zv - C, der algebrdschen 
Summe der chemischen Konstanten dienten uns die folgenden 
Einzelwerte : 

Ccl, = 3, l ;  C c o  = 3,5; C c o ,  = 3,2; C,, = 2,8; C,,c,, = 2975 (CAIpI, = 23) .  

Die Summierung erfolgte wie ublich so, dass die verschwinden- 
den Stoffe positiv geziihlt wurden. Um die Wiirmetonungen Q auf 
Al,Cl, als Endprodukt zu beziehen, muss zu den in der 3. Spalte 
angefuhrten Daten noch die Polymerisationswiirme f i i r  das dimere 
Chlorid, niimlich 29 kcal zugefugt werden. Die Summe der che- 
mischen Konstanten Z r  w C ist in diesem Falle um 3 zu vergrossern. 
Der Temperaturberekh, in welchem das dimere Chlorid dissoziiert, 
erstreckt sich gemass Gleichung 10  ungefiihr uber den Temperatur- 
bereich von 400-1000° C (1-99 yo Dissoziation). 

Mit Rucksicht auf die betriichtliche Anderung der Warmekapa- 
zi ta t  der reagierenden Stoffe darf die Nernst’sche N&herungsformel 
nur mit Vorsicht auf die Chlorierungsvorgiinge der TabeIle 3 an- 
gewandt werden ; sie ermoglicht aber einen sehr bequemen Vergleich 
der zur Verfiigung stehenden Mfinittiten. Zur Orientierung uber 
die Grosse derselben haben wir in der letzten Spalte von Tabelle 3 
die Werte von log K ,  fiir 600° C zusemmengestellt. Es ist bemer- 
kenswert, wie wenig sich diese Affinitatswerte im Vergleich zu den 
zugehorigen Wilrmetonungen unterscheiden. Diese Daten zeigen 
ferner, dass die Chlorierung mit Kohle und Kohlenoxyd leicht so 
gefiihrt werden kann, dass die Endgase ke in  Chlor  m e h r  e n t -  
h a l t e n .  Dies ist fur die endotherme Chlorierung 2 mit festem 
Hohlenstoff besonders bemerkenswert. Der Endothermie dieser Re- 
aktion steht eben eine positive Affhitiit gegenuber, welche durch 
die relativ gleine Wiirmetonung und die grosse, negativ auftretende 
Summe der chemischen Eonstanten bedingt ist. 

Bus unsern Wkmedaten kann ferner leicht berechnet werden, 
dass fur die Reaktionen 2 und 3 der Tabelle 3 die Warmetonung 
nicht ausreichen wiirde, urn die Chlorierung oberhalb 6OOOC im 
Gang zu halten. Es ist denn auch vorgeschlagen worden, durch 
zushtzliche exotherme Reaktionen, wie z. B. die Verbrennung von 
einem Teil des Kohlenstoffes die erforderliche Temperatur fur den 
Chlorierungsvorgang aufrecht zu erhsltenl). 

Erst unterhalb 600° C, wo die Kohlendioxydbildung begiinstigt 
ist, und auch noch die Polymerisationswiirme des AICl, ausgeniitzt 
werden kann, sollte es moglich sein, mit der Reaktionswiirme der 
Chlorierung allein auszukommen. In der Tat scheint die Technik 
bereits angefangen zu haben, nach diesen Gesichtspunkten zu 
arbeiten 2). 

l) JfleAfee, U. S. P. 1690990 (1928); Ind. Eng. Chem. 21, 670 (1929). 
z, Vgl. C .  Wurster, Z .  angew. Ch. 43, 877 (1930). 
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2. Versuchsanordnzing und Arbeitsweiae. 

Als Ausgangsmaterial diente ein Gemisch von Lintlenholz- 
kohle mit gefallter und nachher bei 1000° C ausgegluhter Tonerde, 
die nach unserer Priifung hochstens noch Spuren von Alkali ent- 
hielt. Der Mischung wurde dann Zuckersirup zugegeben, bis ein 
zaher Brei entstand. Dicser wurde nach dem Trocknen im Stick- 
stoffstrom bei 900-1000° wahrend 4-5 Stunden gegluht. Nach 
einer analogen Temperaturbehandlung unserer Tonerde, aber ohne 
Kohlezusatz, wurden von Herrn Dr. A .  Brandenberger die Rontgen- 
aufnahmen dieser Proben ausgefuhrt l).  Diese zeigten, dass unserc 
Tonerde nach dem Gliihen noch vorwiegend aus der reaktions- 
fghigen y-Modifikation bestand. 

Proben von 40-50 g unserer Kohle-Tonerde-Nischungen wur- 
den nun in einer Schicht von 36 cm in einem Hartporzellsnrohr 
von 28 mm lichter Weite, welches in einem Verbrennungsofen auf 
bestimmte Temperatur erhitzt werden konnte, mit Chlor behandelt. 
Die Temperatur der Reaktionsmasse wurde mit einem Heraezis'schen 
,,Edelmetall-Thermoelement von hoher Thermokraft der Legierung 
32/40", dessen Lotstelle am Ende der Reaktionsschicht in diese 
hineinragte, gemessen. 

Das Chlor wurde einer Bombe entnommen. Es passierte eine 
mit konz. Schwefelsaure gefullte Waschflasche, wurde hierauf fiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet und gelangte dann durch einen mano- 
metrischen Stromungsmesser in den Reaktionsraum. 

Die abziehenden Reaktionsgase gelangten zuerst in eine mit 
Wasser gekiihlte Vorlage, in welcher der grosste Teil des Aluminium- 
chlorids kondensiert wurde. Hierauf passierte der Gass trom ein 
2 cm weites U-Rohr von 30 cm Schenkel-Lange, welches als CottreZZ- 
scher Staubabscheider ausgebildet war. Zu dem Zweck wurde dss 
U-Rohr mit einem Kupfer-Drshtnetz umkleidet, welches als Siusserer 
Belag des Kondensators diente, wahrend der innere Belag durch 
zwei mit Quecksilber gefullten Glasrohren gebildet wurde, welche 
in  die Schenkel des U-Rohrs mit Schliffen eingesetzt waren. Die 
beiden Belage standen mit einem Induktorium in Verbindung, das 
mit  24 Volt unterbrochenem Gleichstrom (Unterbrechung durch 
einen Turbinen-Quecksilber-01-Dauerunterbrecher) gespiesen wurde 
und an der Sekundarspule ca. 10000 Volt erzeugte. I n  diesem 
U-Rohr wurde der Rest des Aluminiumchlorids bis auf Spuren als 
lockerer Beschlag abgeschieden. 

1 )  Die Rontgenaufnahmen wurden im Laboratorium von Herrn Prof. P. ,Viggli 
ausgefuhrt. Ihm und Herrn Dr. Urandenberger mikhten wir unseren besten Dank fur 
ihre wertvolle Hilfe ausaprechen. 
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Nunmehr wurden die Gase in einem Messzylinder iiber konz. 
Schwefelsaure aufgefangen, sofern dieselben Chlor oder Phosgen 
enthielten. In  Abwesenheit dieser Gase konnte konz. Nstrium- 
chlorid-Losung a19 Sperrfliissigkeit verwendet werden. 

Die Analyse der Gase wurde nun durch sukzessive Absorption 
in der nachstehenden Reihenfolge ausgefuhrt : Das Chlor wurde 
durch Schiitteln mit Quecksilber entfernt. Das Phosgen w-urde in 
Paraffin, welches mit Kohlendioxyd gesattigt worden war, auf- 
genommen. Kleine Mengen Chlorwasserstoffs, die sich gewohnlich 
im Endgas vorfanden, wurden mit salpetersaurer Silbernitrat- 
Losung sbsorbiert ; hierauf das Kohlendioxyd mit Kalilauge, der 
Sauerstoff 1) mit alkalischer Pyrogallol-Losung und das Kohlenoxyd 
mit smmoniakalischer Cuprochloridlosung. 

Die Ausfiihrung einer Versuchsreihe gestaltete sich folgender- 
massen : Eine frische Beschickung des Verbrennungsrohres mit dem 
gegliihten Tonerde-Kohle-Gemisch wurde erst im Reaktionsrohr 
nochmals 1-2 Stunden bei 90U-1000° im Stickstoffstrom aus- 
gegliiht. Nachdem der Stickstoff vollstiindig verdrangt war und 
sich die Reaktion konstant eingestellt hatte, wurden die Reaktions- 
gase aufgefangen, dabei ihre Geschwindigkeit gemessen, und die 
Analyse in der oben angegebenen Weise ausgefiihrt. Die Chlor- 
geschwindigkeit wurde dabei so reguliert, dass moglichst weder 
Chlor noch Phosgen in die Abgase iiberging. iMt einer Beschickung 
konnten mehrere Gasproben bei verschiedener Temperatur gewonnen 
werden. 

Aus Tsbelle 4 ist die Zusammensetzung und Menge des Reaktions- 
gemisches zu entnehmen, welches jeweils zu einer Versuchsreihe 
verwendet worden ist. Dann ist ferner der aus einer Versuchsserie 
verbleibende Riickstand angefiihrt. Aus der Differenz dieser beiden 
Daten ergab sich der gefundene Verbrauch an Aluminiumoxyd und 
Kohle. 

Andrerseits wurde die Ausbeute an verfliichtigtem Aluminium- 
chlorid bestimmt. Ausserdem wurde Menge und Gehalt an  Kohlen- 
oxyd und Kohlendioxyd im Endgas messend verfolgt. Durch gra- 
phische Integration dieser Daten nach der Zeit wurde ein Mass 
fur das gebildete Aluminiumchlorid und den Verbrauch des Reaktions- 
gemisches gewonnen. Die Ergebnisse dieser Rechnung sind in der 
Tabelle 4 als berechnete Werte verzeichnet. Man sieht aus der 
ubereinstimmung, dass die Versuche unter volletandiger Verfliich- 
tigung des Aluminiumchlorids verliefen. 

l )  Die Endgase enthielten nur susnahmsweiae Saueratoff in Mengen von 0,1-0,2%. 
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79,O 
18,6 
18,6 
43 
0,s 
0,6 

099 
24,O 
21,9 
23,7 
32,8 
62,6 

099 
0,g 
34,9 

Tabelle 4. 

I - 
66,74 
11,09 
11,09 
1,11 

13,91 
12,39 
13,48 
20,64 
50,16 

21,82 

I - I Einwage 1 Ruckstand 1 Verbrauch 1 Erhaltep 

I1 

Nr . g g 

960 
715 
715 
705 
680 
560 

Ad&?] gFf. bfr. 1 As!6 k6 

O,56 
0,48 
0,45 
0,48 
0,19 

Tabelle 5. 

-0,128 
-0,128 
-0,039 
0,184 
1,464 

0,56 
0,56 
0,54 

0954 1,522 
0,54 -0,285 
0,54 -0,285 
0,56 -1,014 
0,56 -1,887 
0,56 -1,907 

-1,800 
-1,800 
0,184 

4 Xe "m 
gef. 1 ber. I ber. 
CO. in Volumprozenten 

1 9 1  

10,7 
993 
11,9 
19,3 
48,6 

P,: Partialdruck von pco +qc0, im unveriinderten Endgas. P, wurde aus der Analyse 
der Endgase berechnet. Als Mass fur das Aluminiumchlorid diente die gebildete Menge 
Kohlenoxyd- und Kohlendioxyd. Vom Gesamtdruck (Barometerdruck) musate dann 
nur der Partialdruck des Aluminiumchlorids sbgezogen werden. log K,: Logarithmus 
der Gleichgewichtakonstante des Generatorgases bei der betreffenden Temperatur nach 
Gleichung 14). 

xe gef.: xe = 100 ( P ~ ~ z  ) gef. 
Pco + Pco, 

pco' 
(Qco 4- Pco; ) berechnet mit Gleichungen 14) und 15a). xe her.: xe = 100 

_.  
zmber.: berechnet nach Gleichung 18). 

Die Gruppen 1-111 in den Tabellen 4 und 5 sind je mit einer 
neuen Charge von Aluminiumoxyd und Kohlepulver von 40-50 g 
ausgefiihrt worden. 
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3. Diskussicm der Versuehsergebnisse. 
Die Chlorierungsversuche, deren Ergebnisse in den Tahellen 4 

und 5 zusammengestellt sind, konnten so geleitet werden, dsss die 
Endgase ausser Aluminiumchlorid als wesentliche Bestsndteile 
nur noch ein Gemisch von Kohlenoxyd und -dioxyd enthielten. Zum 
Vergleich mit den gefundenen Kohlendioxydgehalten in Spalte 5 sind 
in Spalte 6 die Volumprozente Kohlendioxyd angegeben, welche 
sich nach der Generatorgasreaktion unter den entsprechenden Tem- 
perstur- und Druckverhliltnissen mit Beniitzung der Daten iiber die 
Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion von K. Jellinek und 
A. Diethelml) nach Gleichung 13) berechnen lassen. 

Es scheint uns nun die Feststellung bemerkenswert, dass der 
Kohlendioxydgehalt in der Regel n i ed r ige r  ausfiel, als dem Gene- 
ratorgasgleichgewich t entsprich t. 

Die Wassergasreaktion mit der in der Reaktionsmasse vor- 
handenen Feuchtigkeit kommt hierfiir nicht in Betracht. Da der 
Wasserstoff $us dieser Reaktion von dern anwesenden Chlor weg- 
gefangen wird, so musste e h e  Wasserzersetzung eher den Kohlen- 
dioxydgehalt etwas hinaufdriicken. 

Der hohe Kohlenoxydgehalt im Endgas ist eher durch direkte 
Einwirkung des festen Kohlenstoffes auf das Aluminiumoxyd unter 
Vermittelung von an der Kohle aktiviertem Chlor zu verstehen. 
Dss gebildete Kohlenoxyd konnte, entweder von der Kohlenober- 
flache unverlindert in den Gasraum diffundieren oder nsch einer 
der folgenden beiden Reaktionen verbraucht werden : 

1. durch die Reaktion: 
G O ,  + 3 CO + 3 C1, -=- 3 CO, + 2 AlCI, . . . . . 12) 

die ja nach Tabelle 3 in bezug auf ihre Affinitiitsverhaltnisse sehr 
gunstig beschaffen ist und, wie in einer folgendbn Mitteilung gezeigt 
werden $011, im Bereich unserer Versuchstemperaturen ziemlich 
rssch verlliuft.. 

2. Konnte das Kohlenoxyd nsch der Generatorgasreaktion : 
2co =- c + co, . . . . . . . . 13) 

zur Bildung von Kohlendioxyd verbraucht werden. 
Diese letztere Annahme wollen wir nun genauer verfolgen. 

Die Kohlendioxydbildung nach Gleichung 13) verlliuft unter An- 
derung der Molekelzahl und ist daher vom Partialdruck der res- 
gierenden Gase gemass Gleichung 15) abhtingig. Fiir eine gegebene 
Temperatur, also fiir  einen bestimmten Wert der Gleichgewichts- 
konstante, ist daher der Kohlendioxydgehalt des zum Gleichgewicht 
eingestellten Gases umso hoher, je grosser der Partialdruck 

l) Z .  anorg. Ch. 124, 203 (1922). 
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Wir wollen nun die Annahme machen, dass das Rohlenoxyd, 
welches bei unserem Chlorierungsvorgang stetig an  der Oberflache 
der Kohle gebildet wird, vorweg nach Gleichung 13) zum Gleich- 
gewicht reagiert, und zwar dersrt, dass die Gasphsse den Vorgang 
nur durch den Partialdruck der Kohlengczse P steuert. Wir fassen 
also die Generatorgasreaktion, wegen der kurzen Verweilzeit, w-elche 
dem Kohlenoxyd an der Kohlenoberflache zur Verfiigung steht, 
als einen e inse i t ig  ve r l au fenden  Prozess  aufl). In  dem Xass 
wie da8 Chlor entlang der Reaktionsmasse verbrsucht wird, wiirde 
dann der Bruchteil des Kohlendioxyds in dem Gasgemisch, welches 
\-on der Kohle wegdiffundiert, gemass dem Steigen von P zunehmen. 
So wiirde schliesslich in dem Endgas, das wir zur Analyse entha,lten, 
ein hoherer Kohlenoxydgehalt resultieren, sls dies bei der r eve r -  
s i  blen Einstellung des Generatorgases der Fall ware (vgl. die Spalten 
5 und 6, xe und 2, in Tabelle 5 ) .  

Der Kohlendioxydgehdt, welcher unter den obigen Annahrnen 
in einem E n d g a s  vom Druck der Kohlengase: 

entstehen wiirde, kann wie folgt bercchnet werden : Die Konstsnte 
pe = Pco + Pco, 

k o ,  Ii, = - 
pcoz 

ist nach K .  Jellinek und A .  Diethelm als Funktion cler Temperatur 
gegeben durch : 

8300 
T log R, = - 1,78. log T + 6,86. lo-' * T - 3,876 . . . 14 

Bezeichnet man mit x die Volumprozente Kohlendioxycl und mit 
P = p, ,  + pco, die Summe der Partisldrucke, so gilt 

. . . . . . .15) 100 x 
(loo - t)'P . . Ii, = 

und aufgelost nach x 

x = loo + ___ 2 100 Pli, - 1/(100+*)*-10000 . . , 1%) 

Der Gehalt des Kohlendioxyds im E n d g a s  gemass unserer 
Anna,hme ubcr den Reaktionsmechanismus ist nun als RIittelwert x,, 
charakterisiert und gegeben durch die Beziehung : 

pe 
x-dP = J,n' P,;  f, = -lx.dP 1 . . . . . . 16) 

worin P, = pco + pco, die Summe der Partialdrucke von Kohlen- 
oxyd und -dioxyd am Ende des Chlorierringsversuches bezeichnet 

0 
J I'e 

l) Vgl. hienu die Studien von E. nnrtr und die Zusarnrnenfassung in seinem Vor- 
tng: Sur la relation entn: l'bquilibre chimique et  la cinetique chirnique (%union inkrnat. 
de Chimie-Physique, Paris, Presses universitnires, 1929, 173). 
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iind nus der Analyse der Endgase zu entnehmen ist. Nach der 
Methode der partiellen Integration ksnn das Integral von Gleichung 
16) leicht wie folgt berechnet werden: 

s d P = x , P , -  P d s  . . . . . . . . 15) 
0 i' 0 i' 

und mit Benutzung von Gleichung 15) 

&lit Gleichung 15a) berechnet sich der Wert von x,, mit Ver- 
viendung des gefundenen Wertes von P,, wiihrend K, bei der je- 
weiligen Versuchstemperatur su5 Gleichung 14)  zu bestimmen ist. 
Die so berechneten Volumprozente an Kohlendioxyd sind in der 
7. Spslte von Tabelle 5 zusammengestellt. Wie man sieht, ist der 
gefundene Kohlendioxydgehalt fast durchwegs nicht nur kleiner 
als der nach Gleichung 15) berechnete Wert; er bleibt sogar noch 
unter dem Gehslt, den wir mit Gleichung 18) fur die einseitige 
Einstellung des Generatorgases berechnet haben. 

Wir schliessen daraus, dass die Bildung von Aluminiumchlorid 
bei der Behandlung eines innigen Gemisches von Tonerde und 
Kohle mit Chlorgas am schnellsten verlauft unter Entwickelung von 
Kohlenoxyd nsch : 

A l , 0 s + 3 C + 3 C I ,  2AIC1,+3CO 
Dieser Vorgang stellt offenbnr bei unseren Chlorierungen die 

Hauptreaktioh dar. Es scheint sich hierbei urn eine direkte Ein- 
wirkung des festen Kohlenstoffs suf das AIuminiumoxyd zu handeln, 
wobei an der Kohle aktiviertes Chlorgas die erforderliche Reaktions- 
energie liefert. Dsneben verlauft wesentlich langssmer die Bildung 
des Chlorids nsch der Gleichung 

Alto, + 3 CO + 3 C1, = 3 CO, + 2 AlCI, 
Dies ist insofern bemerkenswert,, als die Reaktion im festen System 
weniger exotherm ist nsch Tabelle 3 als die eben erwiihnte Gas- 
reaktion. Dieser Befund scheint darauf hinzuweisen, dass bei der 
Reaktion im fes  t e n  System schon die leicht erfolgende Aktivierung 
des Chlors an der Kohle die Reaktion ermoglicht, wahrend die 
Chloridbildung mit Kohlenoxyd offenbar eine Aktivierung des 
Chlors und Kohlenoxyds zugleich verlangt. 

Eine direkte Bildung von Kohlendioxyd aus dem Aluminium- 
oxyd mit festem Kohlenstoff halten wir, trotzdem sie mit 48,3 kcal 
exotherm ist (vgl. Nr. 3 in Tabelle 2), sus reaktionskinetischen 
Grunden fur wenig wahrscheinlich. 
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Zusammen f assung. 

Warmetonung und Reaktionsenergie der Bildung von Alu- 
miniumchlorid aus Tonerde, Kohle und Chlor werden berechnet. 

Bus Chlorierungsversuchen im Temperaturgebiet von. 550 bis 
980° C werden Angaben iiber den Reaktionsmechanismus abgeleitet. 
Es wird gezeigt, dass die Bildung des Aluminiumchlorids wesentlich 
schneller erfolgt als die Einstellung des Generatorgas- Gleichgewichtes 
von der Kohlenoxydseite her. 

Schon von 550° C an stellte der Vorgang: 
A&O3 + 3 C + 3 C1, -= 2 AICl, +.3 GO 

bei unseren Chlorierungen die Hauptreaktion dar. 

Laboratorium fur anorganische Chemie der Eidg. Techn. 
Hochschule, Zurich. 

Aldehydsynthesen in der Furanreihe 111. 
Zweikernige Furankorper, Difuryl und Difuryl-methan 

von T. Reichstein, A. GrUssner und H. Zschokke. 
(12. VII. 32.) 

Von eweikernigen Furankorpern ist bisher lediglich das Difuryl- 
&than (V) der Aldehydsynthese unterzogen worden'). Es zeigte sich, 
dass beide Kerne reagieren und der Aldehyd VI erhalten wird, der 
auch BUS Brommethyl-furfurol (VII) und Silberpulver entstehtz). 
Analog werden offenbar ahnliche Verbindungen reagieren, bei denen 
zwei Furankerne durch eine langere Kette miteinander verbun- 
den sind. 

Dagegen war es interessant zu sehen, wie sich die zwei niederen 
Homologen, das Difuryl-methan (111) und das Difuryl (I) verhalten 
wiirden, hier w&ren eher andere Resultate zu erwarten. Dies ist 
auch der Fall. 

I) Helv. 13, 345 (1930). 2, Fenton und Gostliizg, SOC. 79, 812 (1901). 
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I11 gibt zwar als einzig fassbares Produkt einen schon krystalli- 
sierten Dialdehyd, dessen abnorme Eigenschaften uns jedoch zuniichst 
damn zweifeln liessen, dass ihm tatsiichlich die Formel IV zukommt. 
Besonders auffallig ist die sehr empfindliche Farbreaktion mit sehr 
verdunntem Alkali, die unter Autoxydation verliiuft und die tauschend 
an das Verhalten des Benzoins usw. erinnert. Da jedoch ein Disemi- 
carbazon und ein Dioxim erhiiltlich sind, so kommt doch in erster 
Linie IV in Betracht. Es wiire interessant, das Verhalten des ana- 
logen Benzolkorpers, des Diphenyl-methan-4-4’-dialdehyds zu priifen j 
Versuche zu seiner Synthese sind im Gange. 

Das Difuryl (I) dagegen liefert auch unter energischen Bedin- 
gungen lediglich einen Mono-aldehyd (11). Die eingetretene Aldehyd- 
gruppe wirkt offenbar als negativer Substituent auch auf den direkt 
verbundenen zweiten Furanring. Solche Induktionswirkungen sind 
ja h h f i g  beobachtet worden, so gelingt es leicht, Diphenyl zu mono- 
nitrieren, die in 4-Stellung eingetretene Nitrogruppe erschwert aber 
die Nitrierung des zweiten Kerns. 

Das Difuryl (I), dessen Skelett in SubstanZen aus einer in Japan 
gebriiuchlichen Droge vermutet wurde, ist Tor einigen Jahren von 
Kmdo und Suxukil) durch Decarboxylierung der 2-Furyl-furan-3- 
carbonsiiure (XI) hergestellt worden. Der Ester (X) dieser Siiure 
ist durch Kondensation von a, p-Dichloriither mit Furoyl-essigester 
(IX) zugiinglich, wobei der erstere als Chlor-acetaldeh yd (VIII)  

COOR 
COOH 

CHO c/H, - co, h o g  -+ ry--J - -I 
AH, v 
\Cl 0 ‘0 0 0 0  
VIII IX X XI 

reagiert. - Die Decarboxylierung von XI konnten wir mit Kupfer- 
chromit und Chinolin ausserordentlich glatt durchfiihren. Die 
Kombination Kupfer-chromit und hochsiedende Basen ist soweit 
bekannt diejenige, die die Decarboxylierungstemperatur am stiirksten 
erniedrigt 2). 

Das Difuryl-methan (111), welches noch nicht beschrieben ist, 
wurde von uns durch Reduktion von Difuryl-keton (XIV) mit 
Natrium und Alkohol erhalten. Versuche zur Reduktion nach 
Wolff-Xishner misslangen bisher, da zur Umsetzung des sehr reak- 
tionstriigen Ketons mit Hydrazin hohe Temperaturen erforderlich 
sind, bei denen der Furankern offenbar schon aufgespalten wird3). Das 

l) C. 1927, 11, 1029. 
*) Vgl. z. B. C .  R. Kinney und D. P.  Lunglois, Am. SOC. 53, 2189 (1931). 
’) Vgl. R. Seka und H .  Preisseeker, 57, 81 (1931). 
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Difuryl-ket.on wurde friiher') aus Brenzschleinisaure-chlorid und 
Furan erhalten, da die Ausbeuten nach diesem Verfahren zu schlecht 
sind, bereiteten wir cs uns neuerdings aus Furyl-magnesium-bromd 
(XII)2) mit Brenzschleimsaure-nitril (XIII) .  

H I  XI11 XIV xv 
I11 ist auch Bus XI1 rnit Furfuryl-chlorid X V  erhaltlich, jedoch 

ist die Ausbeute sehr schlecht und die Reinigung schwieriger. Der 
Kuriositat halber mag erwahnt werden, dass der Korper in sehr 
kleinen Mengen im gerosteten Kaffee enthalten ist. 

E x p c r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Z-Puryl-fz~ran-3-carbonester (X) (vgl. 3)). 

53 g Furoyl-essigester ( IX4))  und 50 g Dichlorather 5, ( =  25% 
ffberschuss) wurden im gleichen Volum Ather gelost und unter 
Kuhlung rnit fliessendem Wssser und kraf tigem Turbinieren eine 
Losung von 2.5 g Natriumhydroxyd in 300 cm3 Wnsser langsam 
zufliessen gelsssen (Dsuer ca. 1 Stunde). Das Resktionsprodukt 
wurde rnit Ather verdiinnt, im Scheidetrichter rnit Wssser reich- 
lich gewaschen und n i t  Sulfst getrocknet. Bei der Destillstion im 
Vakuum gingen nach einem geringen Vorlauf 19 g unter 0," mm 
bei 60-122O uber. Der rohe Ester wurde erneut in Ather geliist 
und mehrmals mit verdiinnter Natronlauge unter standigem Eis- 
zusstz, dann rnit verdiinnter Salzsaure und Wasser gewaschen und 
getrocknet. Bei der folgenden Fraktionierung wurden 12,l g prak- 
tisch reiner Ester vom Scip. 86-98O unter 0,s mm erhalten, ent- 
sprechend 21 yo der Theorie. 

Bei einzelnen Kondensationsversuchen bildete sich ein ,Neben- 
produkt, das sich beim Eintragen der Natronlsuge in weissen Flocken 
abschied. Wurden diese in heissem Wnsser gelost, so konnte nach 
dem Abkiihlen rnit Ather daraus eine neutrale Substanz von lacton- 
artigem Geruch ausgezogen werden, die unter 0,s mm Druck bei 
52O iiberging. 

2-Furyl-fwran-3-carbonsaure (XI).  
Der Ester wurde durch kurzes Kochen mit einem tfberschuss 

von Kalilauge in verdunntem Alkohol verseift. Nach Abdampfen 

I )  Helv. 13, 356 (1930). 
2, J .  R. Johnson und Mitarbeiter, Am. SOC. 52, 2090 (1930). 
3, Vg1. I )  S. 1087 und fr'itmaw und Rtczlner, C. 1931, 11, 3200. 
') Sandelin, B. 33, 492, 1176 (1900). 
5 ,  B. E. Wildmatin, Am. SOC. 41, 1122 (1919); vg1. Helv. 15, 2iO (1932). 
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des Alkohols wurde unter Kuhlung rnit Salzsaure angesauert und die 
voluminose, fast weisse Fallung abgenutscht, mit Eiswasser gewaschen 
und getrocknet. Ein Teil wurde zur Analyse aus Toluol umkrystalli- 
siert und im Hochvakuum sublimiert. Farblose Krystalle, Smp. korr. 
177--178O, in guter ubereinstimmung rnit den Angaben von Kondo 
und Suzuki. Die gesattigte wassrige Losung gibt rnit Eisen(II1)- 
chlorid keine Fallung, hingegen eine braune Farbung. 

4,267 mg Subst. gaben 9,515 mg 0, und 1.29 mg H,O 
C,H,O, Ber. C 60.66 H 3,39% 

Gef. ,, 60,82 ,, 3,387L 

Difur yl (111). 

10 g der rohen Saure (XI)  wurden in einem Ladenburg-Kolben 
rnit 20 g Chinolin und 2’g  Kupferchromit‘) im Metallbad erhitzt. 
Die Gasabspaltung setzte schon bei 160° ein und war bei 200° in 
wenigen Minuten beendigt. Hiersuf wurde dm gebildete Difuryl 
mit etwas Chinolin bei 190-215O abdestilliert. Das Destillat wurde 
zur Trennung in Ather gelost, mehrmals rnit Eis und Salzsaure, 
dann mit Natronlsuge gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet 
und der Atherruckstand im Vakuum destilliert. Auabeute 5 g 
( = 66,6% der Theorie); Sdp. I ,mm 63-64O in guter uberein- 
stimmung mit Hondo und Suzuki. Zur volligen Reinigung wurde das 
Produkt im Claisen-Kolben eine Stunde rnit blanker Kalium-Natrium- 
Legierung auf 1000 erhitzt und dann im Vakuum sbdestilliert. 
Fichtenspanreaktion lebhaft blaugrun. 

3,551 mg Subet. geben 9,32 mg CO, und l,.U mg H,O 
C,H,O, Ber. C 71.62 H 4,51% 

Gef. ,, 71.58 ,, 4,54% 

5-Pur yl-f urf urol ( 11‘) [ Difuryl-2,2’]-5-aldehyd. 

3,s g Difuryl (111) wurden rnit 6 g wasserfreier Blausaure in 
60 cm3 absolutem Ather gelost, auf - 1 5 O  abgekuhlt und rnit troeke- 
nem Salzsauregas gesattigt. Nach Stehen uber Nacht unter Feuchtig- 
keitsausschluss unter tlusserer Wasserkuhlung hatte sich cine dicke 
Kruste abgeschieden. Nach Abgiessen der iiberstehenden Losung 
wurde diese in Eiswasser gelost, mit Pottaschelosung soweit neutra- 
lisiert, dass eben keine kongosaure Reaktion mehr vorhanden war, 
kurz aufgekocht und nach dem Abkuhlen mit Ather erschopft. Die 
mit Bicarbonatlosung gewaschene . Atherlosung wurde getrocknet 
und der Atherruckstand in einem Wurstkolben im Hochvakuum 
destilliert. Ausbeute 1,9 g, Sdp. o,l mm 91-94O. Das Destillat 
erstarrte zu einer gelblichen Krystallmasse. Zur Analyse wurde aus 

l)  Bereitet nach Homer Adkins und H. Folkers, Am. SOC. 53, 1095 (1931). 
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verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Blassgelbliche flache Nadeln, 
Smp. 54O. Im Hochvakuum getrockqet. 

4,163 mg Subst. gaben 10,14 rng CO, und 1,425 mg H,O 
C,H,O, Ber. C 66,65 H 3,73y0 

Gef. ,, 66,43 ,, 3,83y0 
Semi  c a r  bazon . Dieser rnit alkoholischem Semicarbazid-acetat rasch auefallende 

Korper wurde aus verdiinntern Alkohol in fast farblosen Krystitllchen erhalten; 
Smp. 221O korr. Zur Analyse wurde irn Hochvakuum bei 100° getrocknet. 

2,110 mg Subst. gaben 0,370 om3 1y; (21°, 726 mm) korr. 
C1,H,O,N, Ber. N 19,18y0 

Gef. ,, 19.45% 

Versuche zur  Herstellung des Di-aldehyds misslangen. Trotz- 
dem wasserfreie Blausaurc? bis zur siebenfachen Menge des ange- 
wandten Difuryls in Reaktion gebracht wurde, entstand nur Mono- 
aldehyd und betrachtliche Mengen Harze. 

5-Pur yl-brenzschleimsaure. 
Der Aldehyd ist in normaler Weise mit Silberoxyd zur Saure 

oxydierbar. 2 g Silbernitrat wurden in heissem Wasser gelost, 
mit uberschiissiger, verdiinnter Natronlauge gefallt und das aus- 
fallende Silberoxyd durch Dekantieren mit heissem Wasser gut 
ausgewaschen und mit wenigen cm3 verdunntem Alkohol aufge- 
schlemmt. D a m  kam eine Losung von 0,2 g 5-Furyl-furfurol ( IV)  in 
3 cm3 Alkohol und 1 cm3 50-prOz. Kalilauge. Unter ofterem Um- 
schiitteln wurde 3 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt, vom 
Silberschlamm abfiltriert und dieser mit heissem Wasser nachge- 
waschen. Die Losungen wurden durch Evakuieren von Alkohol 
beheit, Spuren von Verunreinigungen mit Ather entfernt und hiersuf 
mit Salzsaure gefallt. Die ausfallende Saure wurde mit Ather gesam- 
melt und aus Benzol-Benzin-Mischung umkrystallisiert. Zur Analyse 
m r d e  im Hochvakuum sublimiert. Farblose Krystalle, Smp. l 5 P o  
korr. 

4,264 mg Subst. gaben 9,475 mg CO, und 1,245 mg H,O 
C,H,O, Ber. C 60,66 H 3,39% 

Gef. ,, 60,60 ,, 3,27y0 

Die gesattigte wassrige Losung gibt mit Eisen(II1)chlorid sofort 
eine braun-violette Fallung. 

Difuryl-kdon (XIV) 
aus Furyl-magnesiumbromid und Brenzschleims~urenitril. 
Die Bereitung des a-Bromfurans geschah nach den Angaben von 

J .  R. Johnson und Mitarbeitern’), die fur die Grignard’sche Umsetzung 
desselben notige Kupfer-Xagnesiumlegierung, die in Europa nicht 
kauflich ist, stellten wir uns nach einem Vorschlage von W .  D .  

I )  Am. SOC. 52, 2083 (1930). 
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Treadwell, dem wir deshalb zu Danke verpflichtet sind, folgender- 
massen her: 

Ein Gemisch von Lithiumchlorid (a. 3 Teile) und Xaliumchlorid (ca. 1 Teil) wurde 
in einem unglasierten Ponellantiegel gwhmolzen und auf a. 700--800° erhitzt. 
In  die Schmelze wurde Magnesium in groeaen Stucken eingetragen; nachdem dieses 
zu einer Kugel zusemmengeschmolzen war, wurde die natige Menge Kupfer (12% des 
1%-Gewichtes) ah dickes Dmhtetiick zugegeben, welches eich bald im fliissigen Magnesium 
liiate. Mit einem Tonettibchen wurde umgeriihrt, erkalten gelasaen und der erhaltene 
Regulus mit Wesaer gewaechen und griindlich mechaniech gesirubert. Durch Abdrehen 
auf der Drehbank wurden m6glichat feine SpSne hergestellt. 

Brenzschleimsiiure-nitril wurde in ublicher Weisel) aus Furfur- 
aldoxim mit Essigsaure-anhydrid bereitet. Das so gewonnene Produkt 
enthiilt immer geringe Mengen Furfurol, die durch mehrstundiges 
Schutteln mit ca. demselben Volum 35-proz. Bisulfitlosung auf 
der Maschine entfernt werden mussen, bis das 01 auf Filterpapier, 
das mit einer wiissrigen Losung yon anjlinacetat getrankt ist, keine 
Rotfiirbung mehr zeigt. Es wird dann mit Ather ausgeschuttelt, 
zuniichst im Scheidetrichter nochmals mit Bisulfit und Wasser, 
dann mit Sodalosung gewaschen, getrocknet und im Vakuum destil- 
liert. 

1,5 g Kupfer-Magnesium-Legierung (mit 12 % Kupfer, in Form 
von Drehspiinen) wurde vorsichtig mit Jod erhitzt, in einem mit 
Ruckflusskuhler und Tropftrichter versehenen Bromierungskolben 
mit 30 cm3 absolutem Ather gedeckt und zur  Einleitung der Reaktion 
2 Tropfen Methyljodid zugegeben. In wenigen Sekunden trat Auf- 
hellung ein, dann wurde cine Losung von 5 g a-Brom-furan in 40 cms 
absolutem Ather zutropfen gelassen, die ohne iiussere Warmezufuhr 
gut reagierte; zum Schluss wurde 15 Minuten gekocht, dann 5 g 
reinstes Brenzschleimsiiure-nitril mit 5 cm3 absolutem Ather rasch 
zugegeben. Der hither wurde abdestilliert und der Ruckstand 15 Mi- 
nuten auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Der dicke Ruckstand 
m r d e  vorsichtig mit Eis und Essigsaure zerlegt, 15 Minuten zum 
beginnenden Kochen erhitzt (zur Zerlegung des Ketimins). Nach 
dem Erkalten wurde mit Ather ausgeschuttelt, die Losung neutral 
gewaschen, getrocknet und der Atherruckstand im Hochvakuum 
destilliert. In drei Versuchen wurden als Ausbeuten erhalten 2,8 g, 
2 , l  g und 2,3 g. Sdp.o,5,, ca. 110O. Bus den Vorliiufen kann 
Nitril zuriickgewonnen werden. Der Korper erstarrt beim Impfen 
sofort, beim Kuhlen und Kmtzen allmiihlich zu gelblichen Krystallen, 
die sich mit den friiher erhaltenen2) als identisch erwie8en. Durch 
Abpressen auf Ton und Umkrystallisieren aus Ather-Pentan konnen 
sie farblos erhalten werden, Smp. 34O. Unterliisst man es, nach 
Zugabe des Nitrils zur Qrignurd’schen Losung den Ather abzudampfen 

l )  Douglas, R. 25, 1313 (1892); Pinner. R. 25, 1415 (1892). 
2, Helv. 13, 356 (1930). 
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und den Ruckstand auf looo  zu erhitzen, so werden auch nach 
langem Kochen der atherischen Liisung bei der Aufarbeitunp niir 
sehr geringe Nengen Keton erhalten. 

Das Keton wird nach 6-stundigem Erhitzen mit Hydrazin- 
hydrat in alkoholischer Losung auf E5O0 im Bombenrohr nicht ver- 
iindert, bei 12-stundigem Erhitzen auf 180° war es vollstiindig 
zersetzt, ohne dass sich ein Hydrazon hiitte isolieren lassen. - 
Die Semicarbazonbildung gelingt, wie friiher beschrieben, durch 
sehr langes Stehenlassen bei Zimmertemperatur ; in der Warme 
(ca. 60-70O) wird fast nur Hydrazo-diearbonamid gebildet. 

DifuryZ-methnn (111). 
In  einen Bromierungskolben rnit Ruckflusskuhler und Tropf- 

trichter wurden 3 g Natrium gegeben und eine Losung von 1,6 g 
Dhrylketon in 40 cm3 Alkohol zutropfen gelassen. Zum Schluss 
wurde auf dem Wasserbad erhitzt und ganz wenig Wasser zugetropft, 
bis das Natrium in Losung gegangen war. Die braune Losung wurde 
mit Dampf destilliert, bis nur noch reines , Wasser uberging. Das 
gesamte Destillat (Difuryl-methan erwies sich als mit Alkoholdampf 
fluchtig) wurde 5-ma1 mit Pentan ausgeschiittelt, die Losungen 
mit Wasser gut susgewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet, das 
Pentan mit kleiner Kolonne abdestilliert und der Ruckstand im 
Vakuum destilliert. Sdp.,? mm 78O. Der Korper erstarrt in der 
Kiilte und schmilzt dann bei ca. -30°, an der Luft wird er bald 
braun und verharzt. Die Fichtenspanreaktion ist stark blaugriin, 
besonders mit verdunnten iitherischen Losungen. Mit starken Siiuren 
tritt momentan Verharzung ein. Zur Analyse und fur die Umsetzung 
mit Blausaure wurde uber Kalium-Natrium-Legierung im Vakuum 
destilliert . 

Bus drei Versuchen mit zusammen 5,6 g Keton wurden nur 
1,4 g Difuryl-methan erhalten. 

3,501 mg Subst. gaben $36 mg CO, und 1,71 mg H,O 
C,H,O, Ber. C 72,94 H 5,440/, 

Cef. ,, 72.98 ,, 5.47% 
Durch Umsetzung von Furyl-magnesium-bromid aus 5 g Brom- 

furan rnit 3 g Furfurylchloridl) unter nachtriiglichem Abdestillieren 
des Athers (wegen starker Dunkelfarbung wurde ein weiteres Er- 
hitzen unterlassen) wurden bei der Aufarbeitung nur ca. 0,2 g Difuryl- 
methan erhalten. 

2,2’-DifuryZ-ntethan-5,5’-dialdehyd (IV). 
0,8 g Difuryl-methan und 3,O g wasserfreie Blausaure wurden 

in 20 cm3 absolutem Ather gelost und bei - 1 I b O  mit Chlorwasser- 
stoffgas gesattigt. Nach Stehen iiber Nacht unter Feuchtigkeituaus- 

I) h’isn?~, Am. SOC. 50, 1955 (1928) 
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schluss und ausserer Wasserkuhlung hatte sich ein dunkler, von 
Krystallen durchsetzter Kuchen abgeschieden. Die uberstehende 
Losung wurde abgegossen und der Ruckstand rnit Wasser und 
soviel Sodalosung versetzt, dass Kongo nicht mehr geblaut, Lakmus 
aber noch gerotet wurde, dann wurde einige BIinuten zum Kochen 
erhitzt und nach dem Abkuhlen die abgeschiedenen Klumpen im 
Morser verrieben und alles sehr griindlich mit Ather ausgezogen 
(ca. 10-mal). Die mit Wasser gewaschenen und mit Sulfat getrock- 
neten Atherlosungen hinterliessen beirn Abdampfen einen festen 
Riickstand, der im Hochvakuum bei ca. 165O unter 0,5 mm Druck 
uberging. Das zu einer gelben Krystallmasse erstarrte Destillat 
wurde eus Toluol oder aus absolutem Alkohol umkrystellisiert. 
Smp. 118-119O korr. Ausbeute 0,2 g. 

3,257 mg Subst. gaben 7,745 mg CO, und 1.13 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C M,69 H 3,95y0 

Gef. 1. 6435  ,, 3,8876 
Lost man eine Spur der Substenz in Alkohol 'und versetzt 

rnit einem Tropfen verdiinnter Natronlauge, so erhiilt man im ersten 
Moment eine rote Losung, die dort, wo Luft dazu kommt, dm fol- 
gende Farbenspiel erkennen Iiisst: rot, violett, blau, pun ,  schliess- 
lich gelb. Offenbar wird die rote Losung zuniichst zu &em blsuen 
Korper autoxydiert, der schliesslich in einen gelben ubergeht ; 
die Zwischenfarben entstehen durch die Mischung. Dasselbe Farben- 
spiel wird mit Losungen von Benzoin oder Furoin erhalten, doch 
kommt eine solche Konstitution fur unseren Korper nicht in Rage. - 
Wegen diesen Urnwandlungen durch verdiinntes Alkali war es 
auch nicht moglich, durch Oxydation mit Silberoxyd und Alkali 
zu einer DicarbonsLure zu gelangen, es resultierten nur Harze; 
fur den Umweg iiber Dioxim, Dinitril war nicht genugend Material 
vorhanden. 

Disemicarbazon.  0,5 g Semicarbazid-chlorhydrat und 0,75 g Natriumacetnt 
(kryst.) wurden in einer Reibschale verrieben und die verf lhigte  Maaae mit 5 cm3 Methyl- 
alkohol gut vermischt und von Kocheelz abfiltriert. Um gleich meglichst aschefreies 
Semicarbazon zu erhelkn, wurde zu der klaren h u n g  zunirchst 1 cm3 deatilliertes 
Waseer und dann die h u n g  von 50 mg Dialdehyd in 3 om3 Methylelkohol von 40° 
zugegeben. Dae bald ausfauende Disemicarbazon wurde abgeaeugt. In Waseer soivie 
in ebsolukm Alkohol ist ea eehr schwer lhlich, etwaa leichter in. 50-proz. Alkohol, es 
wurde eus diesem umkryatallieiert, rnit Waseer, Alkohol und Ather gewaschen und 
im Hochvakuum bei 100° getrocknet. Es zersetzt sich bei ca. 260° 

2,352 mg Subst. gaben 0,551 cma N, (22O, 733 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 26,42 Gef. h' 26,14% 

Dioxim.  Etwea Dialdehyd wurde in Methylalkohol gelht, je 4 Mol Hydroxyl- 
emin-chlorhydrat und Natriumecetat in m6glicht wenig Waeeer zugegeben und vier 
Stunden unter Riickfluea gekocht. Hierauf wurde mit Waeeer verdiinnt, gut mit Ather 
ausgeschuttelt, die Ausziige rnit Weeaer und etwae Bicarbonat gewaechen, uber Sulfat 
getrocknet und durch Destillation von Ather befreit. Der Riicketand wurde zunschst 
nus verdunntem Alkohol, dann durch k n  in  ca. 2 Tropfen heissem Akohol und Zugabe 

68 
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von 0,5 01113 kochendem Toluol umkrystallisiert, mit etwas Benzol gewaschen und im 
Hochvakuum getrocknet. Der Korper ist leicht loslich in Alkohol, ziemlich in Ather, 
schwer in Benzol, Toluol und Wasser, fast unloslich in Benzin. Smp. ca. 185-187O 
unter Zersetzung. 

2,460 mg Subst. gaben 0,263 cm3 N, (22O, 721 mm) korr. 
C,lH,oO,Nz Ber. N 11,68 Gef. N 11,79% 

Die Mikroanalysen wurden von den Herren Dr. M .  Furter und A. Brack ausgefiihrt. 

Zurich, Institut fur allgemeine und analytische Chemie 
der Eidg. Techn. Hochschule. 

Die Eigenschaften des reinen Deca-tetraenols 
von T. Reiehstein und G. Trivelli. 

(12. VII. 32.) 

Das Deca-tetraenol (I) wurde vor kurzem beschriebenl), seine 
vollige Reinigung und der Konstitutionsbeweis durch Hydrierung 
mussten wegen Materialmangel verschoben werden und seien hier 
nachgetragen. 

I CH,-CH=CH-CH= CH-CH=CH-CH= CH-CHZ-OH 
Fur die Herstellung des Korpers erwies es sich als zweck- 

mHssig, trotz der grossen Verluste von krystallisiertem Deca-tetra- 
enal auszugehen. Dieser empfindliche Aldehyd bildet in analysen- 
reinem Zustand gelbe Nadeln vom Smp. 107-108° korr. Der ent- 
sprechend fruheren Angaben daraus bereitete 4-fsch ungesattigte 
Alkohol zeigt analysenrein den Smp. 171--172,5O korr., wahrend er 
friiher fast 50° tiefer gefunden wurde. Der grosse Unterschied ist 
jedoch hauptsiichlich dem Umstand zuzuschreiben, dam der Schmelz- 
punkt lediglich mikroskopisch bestimmt wurde, was bei diesem 
Korper unzuliissig ist. Wegen der relativ hohen Schmelzpunkte 
nehmen wir an, dass es sich bei den bisher beschriebenen krystalli- 
sierten Polyen-alkoholen durchweg um reine trans-Verbindungen 
handelt. 

Die Hydrierung des Deca-tetraenols gab unter Aufnahme von 
4 Mol Wasserstoff sofort reinen n-Decylalkohol, womit die Konsti- 
tution festgelegt und erwiesen ist, dass bei der Reduktion keine 
Ringbildung eintrit t . 

Das Ultraviolett-Absorptionsspektrum des Deca-tetraenols, Octa- 
trienols und Sorbinalkohols wurde von P. Karrer und Mitarbeitern2) 
im Zusammenhang mit dem A-Vitamin aus Leberolen gemessen. 
Es war von Interesse, die Bestimmung mit dem reinen Praparat 

l) Helv. 15, 261 (1932). ?) Helv. 15, 502 (1932). 
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l) Helv. 15, 261 (1932). ?) Helv. 15, 502 (1932). 
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zu wiederholen. Uber das Resultat gibt beistehende Kurve Auf- 
schlussl). Es zeigen sich im Vergleich zum alten Praparat tat- 
stichlich geringe Unterschiede, bemerkenswert ist besonders, dass 
die Kurve eine gewisse Feinstruktur erkennen ltisst, (Diese miisste 
sich in-der Dampfphase wohl noch weiter auflosen lassen). Die 
zwei Maxima liegen bei 2985 und 3110 A ;  log E,,, betrtigt 3,63, 
fur das alte Prliparat war 3,46 gefunden worden. 

Fig. 1. 
Decatetraenol in Alkbhol.. 

E x p er i m en t el  1 er  T e il .  

Deca-tetraelzal. 
Von dem, entsprechend friiheren Angaben2) bereiteten Roh- 

destillat wird die Fraktion (0,3 mm) 90-120O verwendet. Sie wird 
mit demselben Volum Ather und dem dreifachen Volum 35-proz. 
Bisulfitlosung ca. 12 Stunden geschuttelt (die ersten Minuten unter 
Kuhlung). Im Scheidetrichter wird die wtlssrige Losung abgelassen 
und die als Zwischenschicht abgeschiedenen farblosen Bltlttchen 
abgesaugt und gut mit Ather gewaschen. Die vereinigten wassrigen 
und litherischen Schichten geben bei weiterem Schutteln meist 
noch etwas Bisulfitverbindung. Die Gewinnung des freien Aldehyds 
daraus geschieht wie fruher. 

Dreimal aus Benzin umkrystallisiert. Lebhaft gelbe Nadeln, 
Smp. 107-108° korr. 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum sublimiert. 
3,445 mg Subst. gaben 10,25 mg CO, und 2,54 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 81,08 €I 8 , l l X  
Gef. ,, 81,14 ,, 8,25% 

Die von R. Morf aufgenommene Kurve wurde urn von Hrn. Prof. P .  Karrer 
zur Verfugung gestellt, wofur wir auch hier herzlichst danken. 

2, Helv. 15, 261 (1934). 
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Die Ausbeute ist sehr wechselnd, aber selten hoher als friiher an- 
gegeben. Im Hochvakuum eingeschmolzen ist, der Korper einige 
Zeit haltbar, s n  der Luft wird er bald klebrig und verharzt. 

Deca-tetraenol. 
0,5 g obigen Aldehyds wurden, wie beschrieben, mit 50 cm3 

absolutem Isopropylalkohol und 0,l g Aluminium-isopropylat redu- 
ziert, unter stgindigen Zutropfen ’ von Isopropylalkohol. Bei der 
Destillation mit Wasserdsmpf gingen sehr langsam gelbliche Xadeln 
uber, die, mit Ather gesammelt und einmal aus Benzin umkrystalli- 
siert, den Smp. 162-165O korr. zeigten. Zweimaliges Umkrystalli- 
sieren aus wenig Alkohol gab 0,08 g rein weisses Produkt vom Smp. 
171-172,5 korr. Im  Reichert’schen Xikroskop wird der Schmelz- 
punkt immer vie1 tiefer gefunden, offenbar weil wegen der unver- 
meidlichen grossen Oberflache eine rapide Oxydation eintritt. 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum sublimiert. 
3,221 mg Subst. gnben 9,435 mg CO, und 2,685 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 79,91 H 9,42% 
Gef. ,, 79,89 ,, 9,33% 

Der Korper ist nur iw Hochvakuum eingeschmolzen langere 
Zeit haltbar, an der Luft tritt allmahlich Oxydation ein. 

H y d r i e r u n g .  0,l  g Decs-tetrsenol (Smp. 168-170O) wurden 
in absolutem Ather mit etwas Platinoxyd hydriert. Nach 15 Minuten 
waren 65 cm3 Wasserstoff sufgenommen, von da an nur noch 5 cm3 
in 45 Minuten (hydrierende Spaltung des Athers). Fur 4 Doppel- 
bindungen berechnen sich 60 cm3. Erhalten m r d e  ca. 0,l  g fsrb- 
loses 01, Sdp. 1 1 3 O  (11 mm,) das beim Kuhlen erstarrte und etwas 
iiber O o  wieder schmolz. Diese Daten, sowie der Geruch stimmen 
mit denen des erwarteten n-Decylalkohols uberein. Zur Charak- 
terisierung diente der 3,5-Dinitrobenzoesaure-ester : Bus Pentan 
fast farblose Nadeln, Smp. 54,5-55O. Synthetisches Vergleichs- 
prHparat und Mischprobe 55-56O. 33s liegt somit einwandfrei 
n-Decylalkohol vor. 

Die Mikroanalysen wurden von Hrn. Dr. ill. Fccrter und Hm. A. nrnck ausgefhhrt. 

Ziirich, Institut fur allgemeine und analytische Chemie 
der Eidgen. Techn. Hochschule. 
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Uber die Einwirkung von Oxyden auf Silbernitrat 
und Goldchlorid im Lieht 

von Carl Renz. 
16. VII. 32. 

Unter den vielerlei Photolysen, die durch Zinkoxyd sensi- 
biliert') werden, verdient die von E.  Baur und A. Perret2) unter- 
suchte Umsetzung von Silbernitrat nach der Gleichung 

besonderes Interesse wegen der Sauerstoff-Entbindung. 
Veranlasst durch meine Untersuchungen uber die Lichtempfind- 

lichkeit verschiedener Oxyde3) kam ich auf den Gedanken, zu priifen, 
ob nicht diese und vielleicht noch andere Oxyde imstande waren, 
in der obigen Lichtreaktion das Zinkoxyd zu ersetzen. 

Es hat sich gezeigt, dass dies in der Tat in weitem Nasse der 
Fall ist. Hieriiber sol1 im folgenden berichtet werden. Die Effekte, 
die zur Beobachtung kamen, sind meines Wissens stlmtlich voll- 
standig neu. 

Anschliessend sollen die entsprechenden Befunde dargestellt 
werden, die beim Ersatz von Silbernitrat durch Goldchlorid erhalten 
werden, da nach A. Bhattacharya und N .  Dhar4) Zinkoxyd auch 
die Photolyse des Goldchlorids sensibiliert. 

Zn 0 + 2 AgNO, = '/z 0, + Zn(NO,), + 2 Ag 

1. Qualitativeti Verhalten der Oxyde mit Silbernitrat. 
Ich beschreibe zunachst die Erscheinungen, die man beob- 

achtet, wenn die fraglichen Oxyde in offenen Reagensgliisern mit 
kaIt gesiittigter, wBssriger Losung von Silbernitrat dem Licht der 
Sonne, der Quecksilberlampe oder einer hochkerzigen Osramlampe 
ausgesetzt werden. 

Dunkelfarbung in der Farbenskala grau-dunkelgrau bis dunkel- 
paubraun-schwarz, oft mit Stich ins Lila, tritt  mit den folgenden 
Oxyden ein: 
amorphes Aluminiumoxyd und Aluminiumhydmxyd, krystallinisches Aluminiumoxyd, 
Yttrium6)-, Lanthan-, Semarium8)-, Erbiumoxyd, Didymoxyd, Cer-, Zirkon-, Titan- 
dioxyd nebst Titansliure, Niobpentoxyd, Wolframtrioxyd und Cadmiumoxyd. 

l) Orthographie des Autors. (Die Redektion). 
*) Helv. 7, 910-915 (1924). 

a) C. 1928, I. 648; Quart. J. Indian chem. Soc. 4, 299-306 (1925). 
5) Priipanrt der Firma Iiiinheim & Cie., Berlin. 
6 )  Prriparat L. Rolta. Florenz, von A.  Hilger in London. 

Helv. 4, 961-908 (1921) und Helv. 15, 839-842 (1932). 
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Dazu gesellen sich noch Antimontrioxycl, tlas aber eine bc- 
sondere Rehandlung verlangt (siehe Abschnitt. 3), und Wisnlutoxy(l, 
das im Licht gleichfallu dunkelgrau wird. 

Eine schwiichere Wirkung (langsanier cinsetzcnde Graufarbung) tritt ein bei 
Berylliumoryd, Tantalpentoxyd, Thoriuindioryd und Indiunioxyd, wiihrend Vanndin- 
und Antimonpentoxyd, Molybdantrioxyd und Zinndioxyd giinzlich unwirksam befunden 
wurden. 

Dass die Schn-arzung durch metallisclies Silher und (lessen 
Osyd bewirkt wird, lasst, sich leicht feststcllen, xenn cler he1ichtet.e 
und ausgewaschene Oxydkorper zuerst mit verdiinnt.er Schwefelsaure 
und hierauf mit Salpet,ershrc ausgezogen wid .  Silberion in1 
schwefelsanren Auszug riihrt von Silberoxyd her, Silberion im 
salpetersauren Auszug von Silber. 

Abgesehen vom Cadmiumoxyd, \-om Tit,andiosyil und den seltenen 
Erden habe ich in den niiher untersuchten belichteten Osydkoryern 
kein Silberoxyd oder nur in geringen Mengen gefunden, sondern 
hauptdchlich metallisches Silber. 

Cadmiumoxyd gibt mit Silbernitmt schon beim Stehen im 
Dunkeln eine Umsetzung, indem sich dem braunen Cadmiumosyd 
Silberoxyd beimengt. Schwefelsaure lost den Bodenkorper bis auf 
einen Rest von lederbraunem, molekularem Silber, das dann in 
Salpetersaure aufgenommen und so identifiziert werclen kann. Im  
schwefelsauren Filtrat findet sich derjenige Anteil des unge\s.andten 
Silbernitrats, der sls Silberoxyd zugegen ist, nebst Cadmiumnit.rat. 

Eine ahnliche doppelte Umsetzung tritt auch schon ohne Licht 
bei den seltenen Erden ein, deren Oxyde sich dabei hellbraungnu 
(beige-farben) anfiirben; doch kommt die Umsetzung bald zum 
Stillstsnd. Die Nachfarbung zu Schwarzgrau erfolgt clann erst im 
Licht, wahrend der im Lichtschatten bleibende Teil scine Beige- 
farbe beibehalt. Das Licht befordert demnach die bereits im Dunkeln 
einsetzende Reaktion. In  den schwarzgrau gewordenen Belichtunps- 
produkten wird neben Silberoxyd auch metallisches Silber gefunden. 

Eine Besonderheit bietet das zimtbraune Didymoxyd, welches 
ein Peroxyd des Praseodyms enthdlt. 

Mit Silbernitratlosung wird das Oxycl im Licht tiefschwnrz 
und entwickelt ein Gas, vermutlich Sauerstoff (aus intermediiir 
gebildetem Ag,O, ?). Die doppelte Umsetziing beginnt auch bciin 
Didymoxyd, wie bei den anderen seltenen Erden, schon beim Stelien 
im Dunkeln und geht auch durch Erhitzen vor sich. In  Anbetracht 
der nrthen Verwandtschsft siimtlicher . Glieder der . seltenen Erden- 
gruppe kann wohl mit Recht angenommen werden, dass sich bei 
allen seltenen Erden der Resktionsverlauf in gleicher Weise abspielt. 

I m  allgemeinen sieht man bei intensiver Belichtung in den 
Belichtungsrohren Gasblaschen aufsteigen. Dieselben sind Sauer- 
stoff, wie in besonderen Versuc.hen weiter unten nachgewiesen xirtl 
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(Abuchnitt 2).  Silberperoxyd hat sich in den Oxydkorpern nicht 
sicher zachweisen lassen ; immerhin beobachtete ich beim tief- 
schwarzen Didymoxyd nach der Belichtung ein Brausen bei der 
Behandlung mit Schwefelsiiure. Mit Kaliumjodid-Starkepapier wurde 
jedoch keine Reaktion erhalten. 

Bei Verwendung der basischen Oxyde hat man nach der Be- 
lichtung natiirlich die entsprechenden Nitrate in der Losung'). 

Mit den sauren Oxyden (nsmentlich Titandioxyd, Niobpentoxyd, 
auch Cerdioxyd) ist die Losung iiber den Oxydkorpern nach der 
Relichtung gewohnlich schwach sauer, entsprechend dem Umsatz : 

2 AsXO, + H,O = 2 Ag + % 0, + 2 HXO,. 
bezw. 2 &SO, + H,O = Ag,O + 2 HXO, 

Bei der Behandlung mit Salpetersaure nach der Belichtung 
verbleiben diese Oxyde natiirlich ungelost und unverandert in ihrer 
Farbe (weiss) auf dem Filter, wiihrend das Silber herausgelost wird. 

I m  Gegensatz dazu 1Lst sich aus den dunklen Oxydkorpern, 
die mit amorphem Aluminiumoxyd und smorphem Aluminium- 
hydroxyd erhalten werden, das in ihnen enthaltene Silber nicht 
ganz herauslosen, ohne den Trager, das Aluminiumoxyd, mit zu 
losen. Die Aufhellung geht nur bis Hellgaulila. 

Dieses .Verhalten l a s t  darauf schliessen, dass das Silberion 
durch Basenaustausch an den permutoidartigen Aluminiumoxyden 
in  der Tiefe festsitzt und dort im Licht reduziert wird, so dass eine 
Art Dispersion des Silbers im Inneren des oxydischen Tragers ent- 
steht, Bhnlich wie bei den wohlbekannten Photochloriden des Silbers 
und Thalliums. Bemerkenswert ist, dass mit krystallinischem 
Aluminiumoxyd diese Fixierung im Inneren der Krystelle nicht 
vorkommt. Hier lasst sich nach der Belichtung das Silber glatt 
herauslosen. 

Was die Sensibilierungsfahi,okeit der verschiedenen Oxyde be- 
trifft, so bedarf sie keiner weiteren Erkliirung bei solchen Oxyden, 
wie denen des Titans und Niobs, die fur sich, wie ich friiher gezeigt 
habe2), lichtempfindlich sind, also ein Absorptionsgebiet innerhalb 
des Glasultravioletts besitzen miissen. Anders ist es mit Aluminium- 
oxyd (und wohl auch mit den meissen seltenen Erden, wenn sie 
ganz frei von bunten Erden sind). Hier miissen wir wohl annehmen, 
dass der Basenaustausch mit Silberion erst diejenige Farbigkeit 
schafft, die dem Oxyd die Eignung zum Sensibilator erteilt. 

Xu erwahnen ist noch, dass die Silbernitrat-Zerlegung auch 
dann einsetzt, wenn z. B. Aluminiumoxyd und Aluminiumhydrovyd 
rnit Silbernitratlosung gebadet und dann im Dunkeln getrocknet 

1) Mit Didymoxyd schon irusserlich sichtbar durch die allmahlich eintretende 

*) Helv. 4, 961--968 (1921). 
Rosafarbung der b u n g .  
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werden (blaugraue Farbung der Oxydel)). Dies ist ein Anzeichen 
dafiir, dass die Lichtwirkung in der festen Phase verlauft und an 
demjenigen Silberion angreift, das an der Oberflache des Kornes 
festhaftet oder in dessen Inneres eingedrungen ist. 

Bei gleicher Behandlung bleiben Titandioxyd, Titansaure und 
Niobpentoxyd weiss. Die getrockneten weissen Pulver farben sich 
im Sonnenlicht, und zwar die beiden ersteren schwarzgrau, Niob- 
pentoxyd lilagrau. Merkwurdigerweise wird dann dieses in der 
Some stationar gebliebene, lilagraue Niobpentoxyd erst beim nach- 
folgenden Stehen im Dunkeln grauschwarz. 

2. Quuntitutives Verhalten. 
Sowohl urn uber das Ausmass des photolytischen Umsetzes 

unterrichtet zu werden, als such um den dabei in Freiheit gesetzten 
Sauerstoff zu identifizieren, war es notig, die Reaktion luftfrei und 
unter bestgndiger Durchmischung durchzufuhren. 

Ich bediente mich dazu der in Fig. l a  und b abgebildeten Ge- 
fasse. Modell Fig. a ist leichter zu fullen, Modell Fig. b vermeidet 
besser mogliche Verstopfungen. Die GefHsse werden nach der Be- 
schickung an der Wasserstrahlpumpe 1Hngere Zeit entluftet, wobei 
sie in heisses Wasser getaucht werden, urn den Inhalt in fortwah- 
rendem Sieden zu erhalten. Dann werden die gut gefetteten Hahne 
geschlossen und mit Wachs-Kolophonium umgossen, um das Undicht- 
werden moglichst zu verhindern. Auf einer Drehscheibe befestigt, 
wurden die so vorbereiteten BelichtungsgefLsse vor zwei Queck- 
silberlampen belichtet. Man findet allgemein, dass die Angrauung 
relativ rasch einsetzt, aber schon nach Stunden gewohnlich konstant 
wird. Tagelang fortgesetzte Belichtung verandert die Farbung nicht 
mehr sichtlich, d. h. wir kommen bald zu einem stationarm Zu- 
stand. Dementsprechend liefert die Analyse nach der Belichtung 
eher geringf ugige Umsatze. 

Fig. 1 a und 1 b. -~ 
I) Unter w&srigen Silbernitratlosungen ist dies nicht der Fall. 
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Folgende Messungen wurden gemacht : 
I. 12,s g TiO, und 100 om3 kalt geeiittigte AgNO,-Lcisung. 30 Min. evakuiert. 

50 Std. mit der Quecksilberlampe belichtet. Oxydkorper am schluas der Belichtung 
grnu rnit Lilastich. L&iung reagiert schwach 88uer. Im Filtrat ist kein Titan. 

Nach der Belichtung wird durch geeignete Verbindungen mit Gasbiirette und Xi- 
veaugefirss das Gas 81x3 dem Reaktionsrohr in die Biirette iibergefiihrt und sein Sauerstoff- 
gehalt mit der ammoniakd. Kupferpipette bestimmt. Dae Gas enveist sich bis auf einen 
kleineren Rest ah Saueratoff. Erhalten 0,7 cm3 Ssueratoff bei 720 mm Druck und 20° c. 

Der griindlich ausgewaschene Oxydkorper wird mit SalpeterFUiure ausgelaugt und 
im FiItrnt der Silberion-Gehalt durch Titrntion mit Rhodanidl6sung nnch Volhatd be- 
stimmt. Gemessen 21,3 cm3 0,OB-n. Ago'). 

11. 19,23 g TiOt und 100 cm3 kalt gesiittigte AgNO,-bung. 20 Min. evakuiert. 
126 Std. belichtet. Oxydkikper graubraun. Im enchopfend ausgewaschenen Oxyd- 
liorper wurden im Schwefelaure-Auszug bestimmt : 

a) von 2,074 g Oxydkorper 3,9 cm3 0.05-11. A g ;  
b) von 2,046 g Oxydkorper 3,s (31x1, 0,05-n. Ag'. 

Diese Menge ist im Oxydk6rper als Silberoxyd vorhanden. Hierauf wurde noch rnit 
Salpetersiiure ausgezogen, wobei aber nur noch sehr wenig (0,2 cm3 0,05-n. Ag-) erhalten 
wurde. Diese Menge muse im Oxydkbrper als Silber vorgelegen haben. Priifungen auf 
TiO, verliefen negativ. 

Aus Venuch I und I1 folgt, dass der Brutto-Vorgang vonviegend durch die Glei- 
chung niedenugeben ist: 

2 AgNO, + H,O = Ag,O + 2 HNO,. 
Das so entatandene Silberoxyd entapricht durchaue demjenigen, das von E. Baur 

und A. Perref bei der Photolyse von Silbernitrat mit Zinkoxyd gefunden wurde'); ver- 
gleiche auch die Bildung von Kupferoxyd bei der Photolyae von Kupfereulfat rnit Zink- 
oxpd nach B6hP).  Steta diirfte das Oxyd aekundir aue primiir gebildetem Metal1 ent- 
standen sein. 

111. 7,3 g Nb,O, + 100 cm3 kalt geecittigteAg?iO,-LBsung. 20 Min. evakuiert, 53 Std. 
rnit der Quecksilberlampe belichtet. OxydkBrper am Schluas der Belichtung grau. U- 
sung reagiert neutral. Erhalten (wie oben) 0,35 cm3 Saueratoff. Im Oxydkbrper (wie 
oben) bestimmt 0,6cm3 0,06-n. Ag-. 

IV. 7,9 g Nb,O, und 100 cm3 kalt gesiittigte AgNO,-LBsung. 25 Min. evakuiert. 
122 Std. mit der Quecksilberlampe belichtet. Sonst wie oben. Gememen 0,7 om3 0, 
und 1.2 cm3 0,05-n. Ag. Liieung schwach sauer. 

Beim Titandioxyd, wie beim Niobpentoxyd ist die Endfkbung 
des standig bewegten Oxydkorpers, wie gesagt, grau; a n  den Stellen, 
an denen die Substanz jedoch fest am Glas anlag, wie in den 
Hahnansatzen, in 'Ctbereinstimmung mit den Reagensglasversuchen 
schwarz. 

der abgelesenen 0.7 cm3 0, suf Normalbedingungen und Trockenheit): 
Die Berechnung des Verauches IV mit Niobpentoxyd liefert (nech Reduktion 

Gefunden Silber: 6 x lo-$ Grammatome 
gefunden Sauerstoff: 2,7 x lW5 Mole. 

*) Im Venuch I mit Titandioxyd wird im Salpe te~ureauszug weit mehr Silber 
gefunden, ale dem gemessenen Ssueretoff stkkhiometrisch entapricht. Ea blieb bei diesem 
Versuch unabgekliirt, ob das Uberechhige Silber in  dem Oxydkorper ah Sslz irgendwie 
gebunden war cder ob der fehlende Sauerstoff im Oxydkbrper in Form eines hoheren 
Oxydes (2. B. TiO,) enthalten War. 

2, Helv. 7, 914 (1924). ') %hi, Helv. 12, 121 (1929). 
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Da nach der Gleichung: 

4 AgNO, + 2 H,O = 4 B g  + 0, + 4 HNO, 
auf 4 Grammatome Silber 1 Mol Sauerstoff kommen 9011, so sieht man, dass etwa uin die 
Halfte zu vie1 Sauerstoff gefunden worden ist. Bei der Kleinheit der Effekte muss man 
sich mit einer obereinstimniung in  der Grossenordnung begniigen. 

Der Grund fur das fruhe Eintreten eines stationaren Zustandes 
diirfte nach Ansicht von Prof. Baur  in der desensibilierenden Wir- 
kung des photolytischen Silbers liegen. Wir haben die Vorgange: 

Die Hemmung der Photolyse durch den Prozess (11) ist mehr- 
fach beobachtet worden und kommt auch beim Silberbromid vorl). 

Im Gegensatz zu den in offenen ReagensglLern vorgenommenen Versuchen wird 
tluch das Aluminiumoxyd (und -hydroxyd) in den evakuierten Belichtungsgefassen nicht 
dunkler, als grau und lieferte bei etwa gleichen Mengenverhiiltnissen wie oben jeweils 
auch nur einige Zehntel om3 Sauerstoff (0,4--0,5 cm3). 

3. Verhalten des Antimontriomyds. 
Belichtet man Antimontrioxyd in einem offenen Glasrohr unter 

kaltgesattigter Silbernitratlosung an der Sonne, so wird das Oxycl 
sofort grau und nach kuTzer Zeit tiefschwarz. Bei liingerer EY- 
position entsteht an der den1 Licht xugekehrten Glaswand ein 
Metallspiegel. Der Analogie nach war naturlich anzunehmen, dms 
die Schwkzung auf einer Silberausscheidung beruhe. 

Antimontrioxyd fiir sich unter Wasser belichtet, ver&ndert sich 
nur wenig (es entsteht eine hellpaubraune Ftirbung, die hei langer 
Besonnung stationar bleibt), mahrend mit hntimontrioxyd und Silber- 
nitratlosung im Dunkeln uberhaupt keine Veranderung stattfindet. 

Als ich nun den Versuch in.den Rohren der Fig. 1 an der Dreh- 
scheibe luftfrei ausfiihrte (z. B. etwa 25 g Antimontrioxyd nnd 
ce. 100 cm3 kalt gesattigte AgN0,-Losung. Rund 30 Stdn. vor zwei 
Quecksilberlampen belichtet. Oxydkorper am Ende der Belichtung 
dunkelgrsu), konnte ich erstens keine merkliche Seuerstoff- 
entwicklung feststellen und zweitens im ausgewaschenen Oxyd- 
korper kein Silber nachweisen. Das gleiche war bei einem zweiten 
analogen Versuch im Sonnenlicht (unter Wasserkuhlung) der Fall, 
nur geht hier die Schwarzung wesentlich rascher und intensiver 
vor sich, als unter der Quecksilberlampe (Oxydkorper alsbald grau, 
nach 2 Stdn. dunkelgrau, nach 4 Stdn. schwarz). In  'einem dritten, 
gleichartig verlaufenen Versuch (10 Stdn. Sonnenlicht) wurde noch 
same Reaktion der Losung festgestellt, was auf Bildung von Antimon- 
pentoxyd hindeutet. Dieselbe wird durch f olgendes Verhalten be- 
wiesen: Der in Salxsaure geloste Oxydkorper gibt mit Kaliumjodid 
Abscheidung von Jod (ausschiittelbar mit CIS,). 

I) Vergl. Sihvonen, Z. wiss. Phot. 25, l(1927); Burgherr, Z. wiss. Phot. 24, 393 (1927); 
E.  Raicr, Formeln fur die sensibilierte Photolyse. Helv. 12, 793 (1929). 
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Wenn der griindlich ausgewaschene Oxydkorper (ini Wasch- 
wssser durch SalzsBure keine Triibung mehr) mit Salzsaure behandelt 
wird, so lost sich das Antimontrioxyd auf. Es hinterbleiben schwarze 
Flocken, die nicht so aussehen wie das photolytische Silber sus- 
zusehen pflegt. 

Die im durchscheinenden Licht klare Losung sieht im suf- 
fsllenden Licht schwarzlich aut?, infolge der feinen Suspension des 
Netalles. Der schwarze Ruckstand, in Salpetersaure gelost, gibt 
keine Resktion auf Silber. 

Lost man den Oxydkorper in Salpetersaure (in der Wlrme), so 
hinterbleiben weisse Flocken, die offenbar Antimonpentoxyd sind'). 
Fiigt man dem Filtrst tropfenweise Salzsaure zu, so erhalt man 
zuers t keinen Niederschlag, also ist kein Silberion zugegen. Nit 
etwas mehr verdiinnter Sdzsaure erscheint zwar eine w-eisse, 
milchige Triibung, die aber aus einem bssischen Antimonchlorid 
besteht, da die Triibung mit weiterer Salzsaure wieder verschwinclet. 

Wird eine weitere Probe des Oxydkorpers mit konz. Salpeter- 
saure gekocht, so entsteht im Filtrat von den zuriickbleibenden 
weissen Oxyden (nach Abstumpfung der Saure) durch Salzsaure 
weder eine Fallung, noch eine Triibung, zugleich ein weiterer BeweiB, 
dass der schwarze Ruckstand (der nach Weglosen der Antimon- 
oxyde mit Sslzsiiure hinterbleibt) metallisches Antimon (oder an- 
f sngs allenfalls ein Suhoxyd desselben) ist. 

Die Photolyse ist sonsch sls innere Zerlegung des Triosycls zu 
schreihen: 

3 Sb,O, = 4 Sb + 3 Sb,O, 
Dss Silbernitrat befordert diese Zerlegung sozusagen kata- 

lytisch, d. h. es geht unverandert sus dem Prozess herror. 
Nach der Amicht von Prof. Bauz muss man sich vorstellen, dasa zwei photolytische 

Vorgirnge ineinsndergreifen ; in dem einen ist Silberion katliodischer Depolarisator, 
in dem anderen ist Silber anodischer Depolarisator, nach den1 Schemn: 

= Ag' ( 2 + l/@ Sb,O, = !,!,Sb + ?12 H,O 
Wir sehen, wie eine arbeitapeichernde Resktion (die Zerlegung einer niittleren 

Oxydationsstufe in zwei &useere) vom Licht geleistet w i d  auf dern Umiveg uber einen 
Hilfsstoff (AgNO,), der dazu dient, die gesarnte Arbeit des Lichtee in zwei Stufen zu zer- 
legen. 

4. Verhalten des Goldtrichlorids. 
Da das Auriion leichter zu reduzieren ist als das Silberion, 

so ware eigentlich zu erwarten, dass die mit Silbernitmt beschriebenen 
I )  Weisses Antirnontetroxyd (von Schuchnrdf) wird unter Silbernitratliisung irn 

Licht dunkelgrau (nicht schwarz). Antirnonpentoxyd srgibt unter gleichen Cmstanden 
keinc Veranderung. 
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Photolysen rnit Goltlchlorid nur um so ausgiebiger zu vollziehen 
waren. Im  Versuch ist das Gegenteil eingetreten. 

Wirkungslos blieben Aluminiumoxyd (und -hydroxyd), Zinn- 
dioxyd, Thoriumdioxyd, desgleichen Yttrium- und Erbiumoxyd. 

Xur eine leichte Purpurfarbung erhalt man rnit Niob- und 
Tantalpentouyd, desgl. rnit Titanhydroxyd und Berylliumoxyd'). 

Dagegen erweist sich Antimontrioxyd als wirksam, aber in 
anderer Weise als beim Versuch rnit Silbernitrat. 

Antimontrioxyd, unter Goldchloridlosung dem Sonnenlicht aus- 
gesetzt, lauft sogleich graublau an. Die FBrbung geht iiber Dunkel- 
graublan zu Purpurbraun. Mit der Lupe bemerkt man an der dem 
Licht zugekehrten Oberflache zahlreiche goldglanzende Piinktchen 
und Flitterchen, die iiber die ganze Flache einen leichten goldgelben 
Schimmer verbreiten. Gleichzeitig bemerkt man auch die Ent- 
bindung von Gasblaischen, die vielleicht Chlor, wahrscheinlich aber 
doch (sekundarer) Sauerstoff sein mogen. Der nach Weglosen des 
Antimontrioxyds mit Salzsaure verbleibende braune Riickstand is t 
nur in Konigswasser loslich. 

Das Antimontrioxyd wirkt hier also ganz oder vorwiegend 
als Sensibilator der Goldchlorid-Photolyse. 

Das vielfache Ausbleiben bzw. das Zuriickgehen der Effekte durfte nach der Ansicht 
von Prof. Bntrr darin liegen, d w  dns primiir anodisch entwickelte Chlor auf das kathodisch 
abgeschiedene Gold sofort riickliiufig einwirkt unter Riickbildung des Ausgengsstoffes. 
Photolysen kannen ja iiberhaupt nur dann in Erecheinung treten, wenn die Photolysen- 
produkte sich nicht ebenso schnell gegenseitig vernichten, wie sie durch den Lichtfluss 
hervorgerufen werden. 

Zusnmmenf assung. 
1. W&ssrige Losungen von Silbernitrat erleiden bei Gegenwart 

zahlreicher Oxyde (Al,O,, Al( OH),, Y,O,, La203, Sm203, Er203, 
Di203, CeO,, ZrO,, TiO,, Ti(OH),, Nb,O,, Bi,O,, WO,, CdO und rnit 
schwacherer Wirkung BeO, Ta205, Tho2, In,O,) im Licht eine Re- 
duktion zu metallischem Silber bzw. eine Hydrolyse zu Silberoxyd. 

2 .  Antimontriosyd wird bei Belichtung unter einer wassrigen 
Losung von Silbernitrat zersetzt in Antimon und Antimonpentoxyd, 
wahrend das Silbernitrat unverandert bleibt. 

3. Einige der vorerwahnten Oxyde scheiden bei Belichtung 
unter wassrigen Losungen von Goldchlorid metallisches Gold ab. 

Vorliegende Untersuchung wurde mit freundlicher Beratung von Herrn Prof. 
E. Burw, dem ich auch hier bestens denke, im Physika1.-chem. Laboratorium der Eidg. 
Technischen Hochschule in Zurich nusgefuhrt. 

Ziirich, Physika1.-chem. Labor. cl. Eidg. Techn. Hochschule. 

1) Mehrere dieser Oxyde (Sb,O,, Ta,O,, BeO, Y& A1*0,, Al(OH),) geben mit 
Goldchlorid auf Zusatz von Ameisensiure und Kalilauge Goldpurpure verschiedener 
Farbentonung. 



- 1085 - 

Uber die Wirkung des Lichtes auf Thallium(1)chlorid in Gegenwart 
von Ammoniak oder Oxalsaure 

von Emf1 Baur und Carl Renz. 
(16. VII. 32.)  

Wenn Thallium( 1)chlorid unter Wasser dem Sonnenlicht aus- 
gesetzt wird, entsteht das schwsrzbraune Photochlorid des Thal- 
liums neben gelben Krystallflittern von Thallothallichloridl). 1st 
gleichzeitig ein organisches Reduktionsmittel anwesend (Osalat, 
Tnrtrat, Mannit, Traubenzucker usw.), so tritt an Stelle des Thalli- 
salzes ein Oxydationsprodukt des organischen Zusatzes auf. Da- 
gegen bleibt fast alle Wirkung aus, wenn in mineralsaurer Losung 
ohne Reduktionsmittel belichtet wird. Das hat man zweifellos 
dahin zu verstehen, dass das Thallium (im Photochlorid) mit dem 
Thallisalz in der sauren Losung sich riickwHrts umsetzt zu Thallo- 
chloridz). 

Nun war es interessant, zu sehen, ob mit einer orgsnischen 
Slure, z. B. Oxalsiiure, das im schwarzen Photochlorid enthaltene 
Thallium imstande wiire, Wasserstoff zu entwickeln, in welchem 
Falle das Thsllochlorid unveriindert aus der Belichtung hervor- 
gehen wiirde. 

Die energetiache Maglichkeit zur W~llseratoff -Entwicklung iat jedenfalls gegeben, 
da daa Potential des Thalliuma iiber Thallium(1)chlorid etwa bei - 0,4 Volt liegt, wiihrend 
in m h i g  saurer (2. B. oxalseurer) L&ung des Potential dea Wwerstoffs nicht vie1 ober- 
helb dee Nullpunktes der Potentialziihlung liegt. Man hat also etwe 0,3 Volt als Trieb- 
kraft der Umeetzung des photolytiach ebgeschiedenen Thalliuma mit dem vorhandenen 
Wassentoffion zur Verfiigung. 

Die gesamte Umsetzung bei dieser Photolyse ware dann zu 
sc hreiben : 

@ + C,O," = co, 

Bei der Seltenheit von Photolysen, die mit Wasserstoff- 
Entwicklung einhergehen, wiire dieser Fall von besonderem Belang. 

Indessen hat sich gezeigt, dass bei Gegenwart von Oxalsaure 
doch keine Wasserstoff-Entwicklung zu bemerken ist. Vielmehr 
tritt die Schwkzung des Thallium( 1)chlorids unter den Umstiinden 
des Versuches ganz ebenso ein, wie wenn ein Salz der Oxalsiiure 
(z. B. Ammoniumoxalat) verwendet wird. Dieses Verhalten steht 
zwar im Einklang mit den Eigenschaften des fertigen Photochlorides, 

TlCl L + H .  = yz H, 

l)  Car1 Renz, Helv. 2, 504-717 (1919); 4, 950-980 (1921). 
?) E.  Baztr und 8. Rebmnnn, Helv. 4, 256 (1921). 
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welchem auch mit Schwefelsiiure der Metallgehalt nicht entzogen 
werden kann, da die Thallium-Dispersion im Inneren des Thsllium- 
(I jchloridkornes der Einwirkung der Sgure offenbar nicht zugiing- 
lich ist; allein man hhtte hoffen konnen, dass das Thallium wiihrend 
der Belichtung eher auf das Wasserstoffion wirken wurde, da es 
doch wohl vorwiegend an der Kornoberflhche entsteht. 

Ein besonderes Interesse bietet auch die Photolyse des Thal- 
lium(1)chlorids in Gegenwart von Ammoniakl). . Beobachtet wird 
eine starke Schwiirzung des Thallium( I)chlorids, wie wenn einer 
der oben genannten organischen Depolarisatoren anwesend wiire. I n  
der Tat fehlt auch nach der Belichtung sowohl Thallisslz in der 
ammoniakalischen Losung, als auch Thallihydroxyd im Boden- 
korper. Es muss daher Ammoniak oxydiert worden sein und man 
musste sich fragen, welches das Oxydationsprodukt wiire. Am nahe- 
liegendsten war wohl von vornherein die Oxydation zu Stickstoff, 
wie diese beobachtet wird bei der Oxydation von Ammoniak durch 
Brom, Chlor, Cerisala usw. 

Gegen unsere Erwartung hat sich indessen gezeigt, dass bei der 
Photolyse kein Stickstoff auftritt. Vielmehr bildet sich Nitrat, und 
zwar frei von Nitrit. Es wird also das Ammoniak mit uberspringung 
der zahlreichen moglichen Zwischenstufen (Hydrazin, Hydroxylamin, 
Stickstoff, Stickoxyd, Nitrit) sofort bis zum oxydativen Endglied 
der SalpetersBure hinaufoxydiert, so dass wir die Photolyse zu 
schreiben haben : 

@ + NH, + Nitrat 
0 + T1. -+ TI TlCl[ 

Naehfolgend eine kurze Beschreibung der vorgenommenen 
Versuche und Priif ungen : 

I .  l'halEium(I)chlorid zcnd Ammoniak. 
Bur Priifung auf freiwerdenden Stickstoff bei der Belichtung 

von Thallochlorid mit Ammoniak wurden drei Versuche durch- 
gef iihrt . 

Die in der vorangehenden Abhandlung schon beschriebenen rotierenden Belich- 
tungsrahren wurden mit je ca. 25 g frisch gefillltem Thallochlorid und Ammoniakwasser 
von 15% oder 33% beachickt und jeweils 35 Min. evakuiert. Die Belichtungdauer betrug 
24-4347 Stdn. mit zwei Quarzlampen. 

Die Endfarbe der Reaktionsprodukte war Schwarz; die Grau- 
tonung beginnt aber schon mit der Belichtung. Nach Anschluss an 
die Burette wird festgestellt, dass in dem Belichtungsrohr noch 
Vakuum herrscht, d. h. es konnte in allen drei Versuchen kein mess- 
barer Gasrest festgestellt werden. 

l) Vgl. Helv. 2, 704-717 (1919); Helv. 4, 950-960 (1921). 
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Pr i i fung  des  schwarzen  Photochlor ids .  
Nach dem Filtrieren und Auswaschen wurden Proben des 

Photochlorids mit verd. Sslzsiiure, verd. Schwefelsaure und Essig- 
saure ausgelaugt. Im  Filtrat dieser Siiuren wird durch Alkali- 
laugen kein braunes Thellihydroxyd gefallt. Daher enthalt das 
Photochlorid kein Thallisalz. Schwefelsiiure, die kompaktes Thallium 
leicht lost, vermag das Photochlorid auch bei wochenlangem Stehen 
oder beim Kochen nicht aufzuhellen, ein Beweis fur die Homogenitiit 
des Photochlorids. 

U n t e r s u c h u n g  des  ammoniaka l i s chen  F i l t r a t s .  
Eine Probe der abfiltrierten Losung wird mit Silbernitrat ver- 

setzt und mit Salpetersaure neutralisiert. Es fiillt hierbei ziemlich 
vie1 Silberchlorid aus; also ist in der ammoniakalischen Losung 
Chlorion enthalten. 

Eine zweite Probe wird mit Schwefelsaure neutralisiert und 
angeshert. Auf Zusatz von Alkalilaugen entsteht weder ein brauner 
Niederschlag von Thallihydroxyd, noch eine braune Triibung ; d. h. 
das Filtrat enthiilt kein Thalliion. 

F’riifungen auf Hydrazin (mit Goldchlorid), suf Hydroxylsmin 
(mit alkzblischer Kupfersulfatlosung) und Nitrit (nach der Reaktion 
von I l o s ~ a y ~ ) )  verliefen negativ. 

Dagegen konnte Nitrat durch Diphenylamin in konz. Schwefel- 
saure2) an der chamkteristischen kornblumenblauen Fiirbung bei 
der lfberschichtung des Reagens mit der zu priifenden Losung 
zweifelfrei erkannt werden. Auch mit Ferrosulfat und konz. Schwefel- 
siiure verlief der Nachweis poeitiv. Gegenproben mit dem benutzten 
Ammoniak gaben die Nitratreaktion nicht. Das verwendete Thallium- 
(1)chlorid war aus Carbonat hergestellt. I n  wiederholten Belich- 
tungsversuchen wurde die Nitratreaktion ubereinstimmend wieder- 
gefunden. 

I I ,  Thallium(I) chlorid und Oxalsiiure. 
I n  deneelben Belichtungsr6hren wie unter I d e n  25 g Thallochlorid mit kalt- 

ge6ttigter Oxals&urel6sung sngeeetat und 27 Stunden vor den Queckeilberlampen be- 
lichtet. Nach 17 Stunden ie t  das Thallium(1)chlorid tief schwam.. Nach dem Varsuch 
wird das entwickelte Gee in einer Biirette geeammelt und durch Absorption mit der 
Kslipipette 0,5 om3 CO, bestimmt. Es verblieb ein unbestimmter Gasrest von wenigen 
Zehntel cm3. 

Hieraus ist zu folgern, dam die Wasaerstoff-Entwicklung, nach der geeucht werden 
wllte, nicht in merklichem Masse einsetzt, wie ja schon am der starken Schwtinung des 
Photochlorids zu entnehmen war. 

l)  Vgl. Trendwell, Lehrb. d. anal. Chem. I, S. 269 (190.1, 111. A d . ) .  
2, Vgl. Ebende S. 318. 
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Zur Ergiinzung wurde noch ein Belichtungsversuch mit Ammoniumoxalat vor- 

genommen, der ausserlich nicht anden verlief wie mit Oxalsilure. Die Schwiirzung 
tritt vergleichsweise schneller ein (tiefschwarz nach 1 '/2 Stunden Belichtung). Im ubrigen 
fand sich, wie beim Oxalstiure-Versuch, in  der Losung die nach dem photolytischen Um- 
satz zu erwartende Menge Chlorion, wiihrend Thalliion sich weder im Filtrat, noch im 
Bodenkorper vorfindet. 

Zusamrnen f asszcng. 

chlorid und eine Oxydation des Ammoniaks zu Nitrat. 

und Kohlendioxyd, aber keinen Wasserstoff. 

Zurich, Physika1.-chem. Labor. d. Eidg. Techn. Hochschule. 

1. Thallium(1)chlorid mit Ammoniak belichtet liefert Photo- 

2. Thallium(1)chlorid rnit Oxalsaure belichtet gibt Photochlorid 

Methylencellulose 
von Max Sehenk. 

(4. VII. 32.) 

B. Tollens') beschrieb im Jahre 1899 ,,ein neues Glucosid", 
welches er durch Zusommenwirken von Salzstiure, Eisessig und Form- 
aldehyd auf gewohnliche d-Glucose nach sechsmonatiger Reaktion bei 
Zimmertemperatur erhalten hatte, charakterisierte diese neue, gut 
krystallisierende Verbindung als Methylenglucose von der chemischen 
Zusammensetzung von zwei Glucose- rnit einer Formaldehydmolekel 
und gab ihr die Formel 2 (C,H,, - CH, - 0,) - H,O. Kurz darauf 
veroffentlichte er eine Arbeit von G. H .  A .  CZowes2) uber eine ,,Am- 
lytische Methode zur Nachweisung und Bestimmung von Formaldehyd 
sowohl in freiem Zustande als auch in seinen Verbindungen", welcher 
die Reaktion des Phloroglucins mit Formaldehyd in stark saurer 
Losung und bei erhohter Temperatur zugrunde gelegt war. 

I n  Anlehnung an diese Arbeiten habe ich nun versucht, unter 
den gleichen Bedingungen eine formalisierte Cellulose darzustellen 
und das erhaltene Produkt in Bhnlicher oder etwas abgetinderter 
Weise zu analysieren. Dabei sah ich mich im Laufe der ersten Unter- 
suchungen gezwungen, von der Verwendung von Salzsaure, welche 
ja ubrigens auch hier einen ausgezeichneten Katalysator (vgl. Acetal- 
und Formalsynthese) darstellt, infolge ihrer hydrolysierenden Wir- 
kung gzlnz abzusehen. 

Von Versuchen, die Formalkondensation der Cellulose mit 
Pormaldehyd und Salzsaure durchzufuhren, habe ich bereits in 

1) B. 32, 2585 (1899). *) B. 32, 2541 (1899). 
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Zur Ergiinzung wurde noch ein Belichtungsversuch mit Ammoniumoxalat vor- 

genommen, der ausserlich nicht anden verlief wie mit Oxalsilure. Die Schwiirzung 
tritt vergleichsweise schneller ein (tiefschwarz nach 1 '/2 Stunden Belichtung). Im ubrigen 
fand sich, wie beim Oxalstiure-Versuch, in  der Losung die nach dem photolytischen Um- 
satz zu erwartende Menge Chlorion, wiihrend Thalliion sich weder im Filtrat, noch im 
Bodenkorper vorfindet. 

Zusamrnen f asszcng. 

chlorid und eine Oxydation des Ammoniaks zu Nitrat. 

und Kohlendioxyd, aber keinen Wasserstoff. 

Zurich, Physika1.-chem. Labor. d. Eidg. Techn. Hochschule. 

1. Thallium(1)chlorid mit Ammoniak belichtet liefert Photo- 

2. Thallium(1)chlorid rnit Oxalsaure belichtet gibt Photochlorid 

Methylencellulose 
von Max Sehenk. 

(4. VII. 32.) 

B. Tollens') beschrieb im Jahre 1899 ,,ein neues Glucosid", 
welches er durch Zusommenwirken von Salzstiure, Eisessig und Form- 
aldehyd auf gewohnliche d-Glucose nach sechsmonatiger Reaktion bei 
Zimmertemperatur erhalten hatte, charakterisierte diese neue, gut 
krystallisierende Verbindung als Methylenglucose von der chemischen 
Zusammensetzung von zwei Glucose- rnit einer Formaldehydmolekel 
und gab ihr die Formel 2 (C,H,, - CH, - 0,) - H,O. Kurz darauf 
veroffentlichte er eine Arbeit von G. H .  A .  CZowes2) uber eine ,,Am- 
lytische Methode zur Nachweisung und Bestimmung von Formaldehyd 
sowohl in freiem Zustande als auch in seinen Verbindungen", welcher 
die Reaktion des Phloroglucins mit Formaldehyd in stark saurer 
Losung und bei erhohter Temperatur zugrunde gelegt war. 

I n  Anlehnung an diese Arbeiten habe ich nun versucht, unter 
den gleichen Bedingungen eine formalisierte Cellulose darzustellen 
und das erhaltene Produkt in Bhnlicher oder etwas abgetinderter 
Weise zu analysieren. Dabei sah ich mich im Laufe der ersten Unter- 
suchungen gezwungen, von der Verwendung von Salzsaure, welche 
ja ubrigens auch hier einen ausgezeichneten Katalysator (vgl. Acetal- 
und Formalsynthese) darstellt, infolge ihrer hydrolysierenden Wir- 
kung gzlnz abzusehen. 

Von Versuchen, die Formalkondensation der Cellulose mit 
Pormaldehyd und Salzsaure durchzufuhren, habe ich bereits in 

1) B. 32, 2585 (1899). *) B. 32, 2541 (1899). 
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einer im Jahre 1931 erschienenen Abhandlung ,,uber die Einwirkung 
von Formaldehyd auf Cellulose"') gesprochen. Um auch die ge- 
ringste Hydrolyse zu vermeiden, beschritt ich damals den Weg 
uber die partielle Acetylierung, indem ich einfach die Salzsaure 
im Tollens'schen Reaktionsgemisch durch Essigsiiure-anhydrid, und 
den Formaldehyd zwecks restloser Fernhaltung von Wasser durch 
einen wasserfreien Korper, der unter den gegebenen Reaktions- 
bedingungen Formaldehyd freigibt, ersetzte. Ah geeignetste formal- 
dehydabspaltende Substsnz habe ich das Formal des n-Propyl- 
alkohols oder auch des Isopropylalkohols gewiihlt, da dasselbe bei 
der Reaktionstemperatur (looo C) noch nicht sehr fliichtig ist und 
ausserdem im Eisessig leicht in seine Komponenten gespalten wird. 
Obschon damah eine geeignete Methode zur analytischen Bestim- 
mung des an die Cellulose gebundenen Formaldehyds noch nicht zur 
Verfiigung stand, sprach ich auf Grund des so verschiedenartigen 
Verhaltens dieses neuen Produktes gegen Wasser und wassrige 
Alkalien und in Anbetracht seiner vergnderten mechanischen Eigen- 
schaften die Vermutung aus, es handle sich dabei um eine Reaktion 
der freien Hydroxyle der Cellulose mit dem Formaldehyd bzw. mit 
Dioxymethylen, d. h. es miisse sich unter Wasserabspaltung ein 
Oxymethylcellulose-ither oder noch wahrscheinlicher eine Methylen- 
cellulose gebildet haben. 

Inzwischen ist es mir nun auch gelungen, eine geeignete Re- 
aktionsmischung zur Darstellung einer relativ hoch formalisierten 
Cellulose herauszufinden, und weiterhin eine zuverliissige analytische 
Methode zur Bestimmung des an Cellulose gebundenen Formaldehyds 
auszuarbeiten worauf ich weiter unten noch ausfiihrlich zu sprechen 
kommen werde. 

Zuniichst wiederhole ich tlie schon friiher mitgeteilte Tatsache, 
dass niimlich durch die Formalisierung - oder wie ich mich damals 
vorsichtig ausdriickte, durch die Immunisierung (gegeniiber dem 
Anfhrbevermogen der substantiven Farbstoffe) - die QuelIbarkeit 
der regenerierten Cellulose (Viskoseseide) in Wasser und Natronlauge 
verschiedenster Konzentration wesentlich vermindert und dass das 
Aufnahmevermogen von Alkali dadurch stark herabgesetzt wird. 
Durch geeignete Behandlung habe ich jetzt auch eine Cellulose 
herstellen konnen, welche weder in Wasser noch in Natronlauge 
bis zu 40% einer beobachtbaren Quellung unterworfen ist. 

Ah Beispiel gebe ich den folgenden Vemuch wieder: Ca. 3 g getrockneb Viekose- 
wide werden im Thermostaten mit einem Gemisch von 100 cmS Eiaeesig, 30 cm3 Essig- 
stlure-anhydrid und 25 cmS Diisopmpylformal whhrend 220 Stunden bei einer Temperatur 
von 1000 C behandelt, dam gut im fliesaenden WBsser und schlieeslich im deatillierten 
Waaser ausgewaachen und bei 1000 C getrocknet. Die Merrsung der linearen Querquellung 
mit dem SIikroakop ergab die folgenden Werte: 

1) Helv. 14, 525 (1931). 
69 
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Tabel le  I. 

Konzentration der Quellungs- 
&OH in Normalitaten . . .  

Lineare Querquellung in Pro- 
z e n t e n . .  . . . . . . . . .  

I 0 0,5 1 2.5 5 10 
- ~ ~ - _ _ -  

0 0 < 3  < 3  < 2  0 
~~ 

Ebenso verhalt sich dieses Produkt in bezug auf die Aufnahme von 
Alkali. Seine Analyse ergab die folgenden Werte: 

EssigsiLuregehalt . . . . . . . .  5,73% 
Formaldehydgehalt . . . . . .  7,52% 

entsprechend einer .Formel von ungefiihr (C,H,O,), - CH,, wenn man 
den Acetatgehalt unberucksichtigt lasst, also auf zwei Glucosereste 
rund eine Formaldehydmolekel oder pro Glucosegruppe ein ver- 
estertes - f ormalisiertes - Hydroxyl. Diese Acetyl-methylen-cellulose 
laisst sich nun sehr leicht wie Acetylcellulose selbst mit Natron- 
lauge verseifen zu der reinen Methylencellulose, so dass ihr Essig- 
siiuregehalt genau. wie bei letzterer - im vorliegenden Fall stets 
nach der ausgezeichneten von YarsZey l) modifizierten Methode von 
Torii (Verseifen mit Athylalkohol und Natronlauge und Ruck- 
titrieren) - ermittelt werden kann. 

In das verseifte Produkt nun lBsst sich, abgesehen von seiner 
geringen Quellbarkeit, ebenso wie in das unverseifte kein Alkali 
mehr einfiihren. Ich habe bereits erwahnt, dass das Alkaliaufnahme- 
vermogen um so schwacher ist, je stiirker formalisiert wurde, was 
bedeutet, class Alkaliaufnahme und Methylengehalt in einem um- 
gekehrten Verhgltnis zueinander stehen mussen. Ausserdem iindert 
sich die Quellbarkeit in Alkalien auch bei langerem Behandeln mit 
starksten Laugen nicht oder nur unwesentlich, welche Beobachtung 
zeigt, dass die Methylencellulose gegenuber Alkalien sehr bestandig 
ist und dass sie zum mindesten ihre Methylengruppen nicht ohne 
weiteres wieder abgibt, dass diese also nicht nur locker an die Cellu- 
lose gebunden oder etwa gar nur adsorptiv angelagert sein konnen. 
Parallel zur Verminderung des Alkaliaufnahmevermogens verliiuft 
natiirlich auch die Alkaliloslichkeit. Das nach oben beschriebenem 
Beispiel erhaltene Produkt gibt auch nach wochenlangem Liegen 
in 10-proz. Natronlauge kein Milligramm in die Losung ab, wiihrend 
der losliche Anteil von Viskoseseide in 10-proz. Natronlauge bis 
zu 40% betragen kann. Es versteht sich von selbst, dass diese 
Methylencellulose sich nicht mehr durch Natronlauge und Schwefel- 
kohlenstoff in den entsprechenden Dithiokohlensiiure-ester um- 
wandeln ltlsst, was mir das Experiment auch wiederholt bestiitigte. 

l) Yarsley, Celluloseacetate, S. 29, Verlag Springer (1927); Torii, J. Chem. Ind. 
Japan 25, 110 (1922). 
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Desgleichen gelingt es nicht, dieselbe in der ublichen Schweixer- 
Losung aufzulosen, und zwar schon von einem Formaldehydgehalt 
von 2% an. (Figur 1.) 

Fig. 1. 
Methylencellulose (M) und unbehandeltes Ausgangsmsterial (C), 

in Schweizer-L&mng und in NaOH + CSP 

Weiter ist noch auf eine andere Eigentumlichkeit, welche ich 
fruher noch nicht erwahnt habe, aufmerksam zu machen. Mit zu- 
nehmender Formalisierung nimmt auch die Hiirte und Sprodigkeit 
der Cellulose stark zu; sie verliert dabei sowohl an Elastizitiit als 
auch an Dehnbarkeit. Bis zu einem gewissen Grade erhoht sich 
auch die Festigkeit (Reissfestigkeit), woraus die verschiedenen 
bis heute bekannt gewordenen technischen Anwendungsmethoden 
und Verfahren ( Sthenosage) wirtschaftlichen Nutzen zu ziehen 
versucht haben. Wenn auch noch keines dieser Verfahren bis heute 
iiberragende Wichtigkeit erlangt hat, so liegt dies unbedingt in 
der wesentlichen Tatsache, dass eben Hand in Hand mit der Festig- 
keitszunahme eine Abnahme der fur alle Textilien zum Verarbeiten 
notwendigen Elastizitiit und Bruchdehnung einhergeht. Bei sehr 
starker und durchgreifender Formalisierung wird die Cellulose 
schliesslich so bruchig, dass sie sich im Morser ohne weiteres fast 
wie Bucker pulverisieren liisst. Im Mikroskop zeigt ein solches fein 
zerriebenes Pulver liingliche, stark doppelbrechende, durchsichtige 
Gebilde von betriichtlich geringerem Querschnitt als demjenigen 
der urspriinglichen Faser. (Figur 2.) 

Eigentumlich aber ist die Beobachtung, dass ein schwach 
formalisiertes Produkt nach der Mercerisation mit Natronlauge 
sowohl erhohte Reissfestigkeit als auch vergrosserte Dehnbarkeit 
aufwies. Ich fuhre hier den diesbezuglichen, interessanten Versuch 
zahlenmtissig auf an Hand von folgendem Beispiel: 

c&. 3 g getrockneb Cellulose (Viekosekunstseide) werden im Gemisch von 100 cm3 
Eisessig, 30 cm3 Easigaiiure-anhydrid und 37,5 cma Dipropylformal 6 Stdn. lang bei 
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100° C im Thermostaten behandelt, dann im fliessenden Wasser gewaschen, getrocknet 
und schliesslich in Natronlauge verschiedener Konzentration wiihrend 72 Stdn. liegen 
gelassen. Hernach wird bis zur neutralen Reaktion (Phenolphthalein) gewaschen und 
wieder bei ca. 90° C getrocknet. An den verschiedenen Mustern wird die Reissfestigkeit 
und die Bruchdehnung mit dem Ganpriifer gemessen. Tabelle I1 fiihrt die erhaltenen 
Zahlenwerte auf. 

a) Fig. 2. b) 
a) sehr vorsichtig in der Achatreibschale zerquetschte Methylencellulose (7,52% CH,O) 
b) zum Vergleich dasselbe Priiparat nicht pulverisiert. 

Man erkennt deutlich die in der Fsserrichtung und schrilg dazu bevonugte Spalt- 
barkeit. Die Spaltatucke sind stark doppelbrechend (zwischen gekreuzten Nicols mit 
Gipspliittchen leuchtend blaugrune Interferenzfarbe). 

Vergrasserung 250 x . 
Tabelle 11. 

Nomelittit der 
Mercerisierlauge 

unbehandeltes 
Muster 

0 

2 
295 
5 
795 

10 

~ 

Reissfestigkeit 
g/denier 

1,40 

1,43 
1,73 
1,60 
1,67 
1,60 
1,78 
1,67 

lo. Zunahme 
in yo 

- 
- 
24 
14 
19 
14 
27 
19 

Bruchdehnung 
in yo 

18,6 

10,2 
9,s 

10,o 
10,6 
11,4 
8,4 

4,o 

Welche Ursache fiir diese merkwiirdige mechanische Veran- 
derung massgebend sein mag, kann ich vorlaufig noch nicht erklaren; 
vielleicht sind hier die gleichen, Krafte im Spiele wie bei der Merceri- 
sation der gewachsenen Faser (Baumwolle). Immerhin sei, um 
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irrige Auslegungen zu vermeiden, betont, dass die obigen Messungen 
an einer nur schwach formalisierten Cellulose (1,2 yo Formaldehyd) 
angestellt wurden, und dass dieser Versuch an stark behandeltem 
Muster noch nicht ausgefuhrt wurde, was aber gelegentlich noch 
nachzuholen sein wird. 

Zur Prtifung der Abhangigkeit des Quellungsgrades von der 
Einwirkungsdauer des Formaldehyds wurden ca. 3 g bei looo ge- 
trocknete Viskoseseide mit einer Mischung von 100 g Eisessig, 30 g 
Essigsaure-anhydrid und 10  g Dipropylformal im elektrischen 
Thermostaten bei looo  behandelt. Vom Reaktionsprodukt wurde 
in verschiedenen Zeitabstanden ein gewisser zur Analyee und Quel- 
lungsmessung benotigter Teil entnommen. Tabelle I11 gibt die Ver- 
suchsresul ta te wieder : 

Tabelle 111. 

Reaktions- Lineare QuerqueUung in yo EaaigSSure- Forrnal- 
dauer in Normahtiit der Natronlaugen gehalt dehydgehelt 
Stunden 0 1 0,5 1 2.5 I 6 I 10 in % in yo 

24 14,98 0,93 
48 10 16 35 35 17,15 09% 
120 21J1 1.14 
216 24.13 

In Figur 3 sind die gefundenen Quellungswerte graphisch auf- 
gezeichnet ; die Abhiingigkeit des' Quellvermogene vom Formaldehyd- 
gehalt tritt ganz evident hervor, wobei ich ergiinzend bemerke, 
dass der. entsprechende Einfluss (Verminderung der Quellbarkeit ) 
durch die Acetylierung bzw. den Acetatgehalt kaum merklich und 
in den stkkeren Laugen gleich Null zu setzen ist, da die betreffende 
Quellungsmessung jeweilen erst 10  Min. nach erfolgter Imbibition 
ausgefuhrt wurde. Ich verweise diesbezuglich auch auf die Quellungs- 
messungen an verschieden stark acetylierten Cellulosen von A. L. Ber- 
noulli, M .  Schenk und W. Hagenbuch'), welche eindeutig erkennen 
lassen, dass eine merkliche Quellungsabnahme erst von einem Essig- 
sauregehalt von ca. 34% an nachzuweisen ist. Die Art der Quell- 
barkeitsverminderung durch den Formaldehyd muss wegen der 
gewaltigen Konzentrationsunterschiede wesentlich verschieden sein 
von derjenigen, welche durch die Acetylierung verursacht wird ; 
es kann sich hier nicht mehr um eine einfache Absattigung der 
Hydroxyle handeln, sonst rniisste fur denselben Effekt durch die- 

l) Helv. 13, 565 (1930). 
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selbe Ursache (Veresterung) bei aquivalenter Konzentration (an ab- 
gesattigten Hydroxylen) such die gleiche Quellbarkeitsverminderung 
eintreten, was aber bei weitem nicht der Fall ist. 

Reaktions- 
dauer in 
Stunden 
- 

NormalitZt der Quellungsnatronlauge NormalitZt der Quellungsnatronlauge 
Fig. 3. Fig. 4. 

Wiihlt man nun an Stelle des obigen Reaktionsgemisches ein 
solches mit 25 g Dipropylformal statt nur 10, wiihrend man alle 
ubrigen Reaktionsbedingungen genau gleich liisst, so erhiilt man 
bald ein Produkt, dessen Quellungsvermogen in Wasser und Natron- 
lauge so minim ist, dass man es mit dem Mikroskop nicht mehr 
fests tellen, geschweige denn iiberhztupt messen kann. Tabelle I V  
und Figur 4 bezkhen sich auf diesen Versuch: 

Lineare Querquellung in ?(, 

0 1 0,5 1 1 I 2,5 I 5 I 10 

- Normalititt der Natronlaugen 
Essigsiture- 

gehalt 
in Yo 

Formal- 
dehydgehalt 

in yo 

An diesem Beispiel wird noch augenfiilliger, welchen Einfluss 
der Formaldehyd bzw. der Methylengehalt auf die Quellbarkeit 
ausubt ; das Endprodukt des letzten Versuches nimmt absolut 
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kein Alkali mehr auf, bildet kein Xanthogenat mehr und lost sich 
auch nicht in Cupritetramminlosung. Schon nach 24 Stunden ist 
mit obigem Reaktionsgemisch vollsttindige Immunisierung 'erreicht, 
die Faser lasst sich nicht mehr anfarben. In ihrer Alkalibestandig- 
keit und Schwerverseifbarkeit gleicht die Methylencellulose durchaus 
den bis jetzt bekannten CelluloseMhern ; sie unterscheidet sich aber 
grundsatzlich von diesen in ihrem hydrophilen Verhalten gegenuber 
wassrigen Medien. 

Ausserst interessant ist nun aber die aus den letzten beiden 
Versuchen resultierende Tatsache, dass der Formaldehyd der Essig- 
siiure den Eintritt stark verwehrt bzw. dass er die Acetylierung 
ganz erheblich zu hemmen imstande ist. Schon vor einem Jahre 
habe ich diese Beobachtung veroffentlichtl) und damals haupt- 
sachlich darauf hingewiesen, welche Schutzwirkung der Formaldehyd 
bei der Veresterung im Faserverbande ausuben kann. Wenn man 
Cellulose mit einer Mischung von Eisessig und Essigsaure-anhydrid 
auch noch so vorsichtig verestert, stets wird sich ein kleiner Anteil 
der acetylierten Faser .abtrennen und in der Reaktionsflussigkeit 
losen, was man schon an der starken Ausflockung beim Verdunnen 
des Reaktionsgemisches mit Wasser deutlich erkennen kann. Setzt 
man aber nur 2% Formaldehyd zum Veresterungsgemisch, so wird 
sich die Acetylierung im Faserverbande ohne das geringste Inlosung- 
gehen glatt vollziehen. Vorleufig kann eine exakte ErklLrung fur 
diese interessante Erscheinung, worauf etwa die Schutzwirkung 
beruhen mag und warum relativ geringe Mengen gebundenen 
Formaldehyds schon einen deutlichen Einfluss erkennen lassen, 
noch nicht gegeben werden. Immerhin wird zur theoretischen 
Beurteilung von Wichtigkeit sein, dass parallel zu dieser Schutz- 
h k u n g  eine Reaktionshemmung zu beobachten ist, und zwar kann 
der reaktionshemmende, d. h. der die Veresterung hindernde Ein- 
fluss unter Umstanden sehr wirksam sein, was aus den beiden 
letzten Versuchen eindeutig hervorgeht. In  Figur 5 sind die be- 
treffenden Werte fiir den Gehalt an EssigsLure und Formaldehyd in 
Abhangigkeit von der Reaktionszeit eingezeichnet und die zusammen- 
gehorenden Werte zur Erkennung des Reaktionsverlaufs miteinander 
verbunden. Die ausgezogenen Linien beziehen sich auf die Ace- 
tylierung und die gestrichelten auf die Formalisierung. Es gelten, um 
es der nersichtlichkeit wegen kurz zusammenzufassen, folgende 
Reaktionsgemische : 

Kurve 0: 100 Eiseasig, 30 Eg. anhydrid, Temp. 100° 
Kurven I: 100 ,, 30 ,, ,, 10 Diprop. formal ,( 1000 

,, 11: 100 ,, 30 ,, ,, 25 ,, ,, 1000 

l) 1. c. S. 527, 532 ff. 
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I1 .---- ----- --- c I * ~ 7 1 1  

Reaktionszeit in Stunden 
Fig. 5. 

Es ist nicht zu verkennen, dass mit steigendem Formalgehalt 
der Reaktionsflussigkeit auch die Acetylierung zuriickgedriingt wird, 
indem sich langsam die Formalisierung der Cellulose durchsetzt. 
Es liisst sich nun bei eingehender Betrachtung von Figur 5 leicht 
folgern, dass die Acetylierung der Cellulosehydroxyle nicht durch 
deren Besetxung durch das Formal oder die Methylengruppe be- 
hindert wird, sondern dass hier unbedingt noch eine andere wahr- 
scheinlich auf sterischem oder topochemischem Gebiet zu suchende 
Ursache und Erscheinung im Spiele sein muss. Ich denke dabei 
ganz besonders an die Micellarstruktur der Cellulose und an die 
unweigerliche Tatsache, dass pr im a r  alle C ellulo s er ea k t io n en,  
welche in  quellenden Medien vo r  sich gehen, sich a n  
der  Oberhau t  des Micells abspielen mussen und dass ge- 
rade die Beschaffenheit  dieser Oberhau t  oder Oberfliiche 
massgebend sein muss f u r  siimtliche intermicellaren 
Quellungserscheinungen und nicht zuletzt f u r  die mecha- 
nischen Eigenschaf ten  de r  Cellulose, wobei ich in bezug 
auf die besondere Reaktionsfiihigkeit der Hydroxyle mich streng 
der Auffassung anschliesse, dass immer zuerst diejenigen, welche 
an der Oberfliiche des Micells gelegen sind, sich beteiligen (inter- 
micellare Quellung), und dass erst dann gegebenenfalls (z. B. bei 
der Acetylierung mit Essigsaure-anhydrid und 'Schwefelsaure) durch 
intramicellares Eindringen auch die , ,innern Hydroxylgruppen" 
mitreagierenl). 

Die= meine Auffassung beschriinkt sich nicht nur auf die Veresterung oder Ver- 
ittherung der Cellulose, sondern gilt auch streng fiir die Alkalisierung in wiissrigen Alkalien 
und starken organischen Basen. Jeder Fachmann ist heute devon uberzeugt, dass die 
sogenannte Glodstone'sche Verbindung ein chemisch einheitlicher Karper von der Formel 

Siehe auch die interessanten Ausfiihrungen uber Oberflilchenreaktion und micel- 
lares Durchreagieren bei der Cellulose, von H. Mark in seinem Buche ,,Physik uiid 
Chemie der Cellulose" (Verlag Springer, Berlin, 1932). 
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[(CeHlOO& .NaOH] sein muss. Als Hauptbeweise konnte man aber bisher eigentlich 
nur zwei oder drei Erscheinungen vorbringen: die Gladstone’sche Verbindung, die Vaeweg’- 
sche Knickpunktakurve und daa Katz’sche Rontgeninterferenzbild der alkalisierten Cellu- 
lose. Niemand konnte aber bis jetzt erkliiren, warum gerade ein einwertiges Natriumion 
sich an zwei Glucosereste bindet oder doch von je zweien nur das eine besonders bevonugt. 
Schon die Vieweg’sche ausgezeichnete Absorptionskurve wird in dieser Hinsicht illusorisch, 
wenn man anstelle von reiner Natronlauge eine mit Kochsalz gesettigte Lauge zur Ab- 
sorptionsmessung wiihlt, was iibrigens von Vieweg selbst beobachtet, aber leider unbe- 
achtet gelassen worden ist‘). Er sage dort wartlich von dem Knickpunkte in Kochsalz- 
Natronlauge: ,,Dieser ist nicht so scharf, wie bei den reinen Laugen, und er entapricht 
auch einer NaOH-Aufnahme von 15 statt 12,3%, doch ist immerhin eine molekulare 
also chemische Beeidussung im Sinne der Bildung von (C& -NaOH nicht zu verkennen“. 
Setzen wir den Fall, die Verteilung der Cellulosemolekeln wilre in der Natronlauge eine 
rein molekulare (freie Ketten in der Lbung schwimmend), dann musste doch sicherlich 
eine stetige logarithmische Verteilungskurve fiir die Absorption der Natronlauge die Folge 
sein, wenigstena solange man f i i r  die Absorption das Verteilungs- cder Messenwirkungs- 
gesetz geltend machen darf, und solange nicht eine verschieden starke-hktionsfiihigkeit 
eines von sechs Hydroxylen oder iiberhaupt der drei Glucopyranosehydroxylgruppen 
einwandfrei erwiesen ist. Nimmt man aber die mit griisster Wahrscheinlichkeit existierende 
Micebrstmktur der cellulose ale gegeben an, dann ist sofort zu beriicksichtigen, dam 
alle Reaktionen prim&r unbedingt tophemischen Charakter annehmen miisaen, und dass 
deshalb im obigen Falle von einer reinen chemischen Absorption im Sinne dee Gleich- 
gewichtsgesetzee gar nicht mehr die Rede sein kann. Es bedarf hier vom reaktionskineti- 
schen Standpunkte aus unbedingt einer weitgehenden Reviaion unserer Anschauung 
der Cellulose und ihrer Resktionen; es ist iiberhaupt kaum verstsndlich, wie manche 
Forscher iiber die obigen Tatsachen einfach hinwegsehen konnten. Solange aber des Ver- 
schwinden des Knickpunkteg durch geeiittigte Kochsalzl~sung und die eigenartige Zu- 
sammensetzung der Gkadstone’schen Verbindung nicht einwandfrei erkliirt werden kann, 
solange darf diese Alkalicellulose nicht als chemisch-einheitlicher K6rper aufgefasst werden. 

Verhiilt sich die Methylencellulose Alkalien gegeniiber iiusserst 
passiv, so ist sie gegen Siihen etwas empfindlich, allerdings nur 
gegen die starken Mineralsiiuren, welche auch auf Cellulose selbst 
stark hydrolysierend einwirken. Durch Kochen mit verdiinnter 
doppeltnormaler Salz-, Salpeter- oder Schwefelsiiure wird das 
Methylenradikal als Formaldehyd wieder restlos abgespalten. Bringt 
man eine kleine Probe formalisierter Cellulose im Reagenzglas mit 
verdunnter Stdzsaure und etwas Phloroglucin durch anhaltendes 
Kochen zur Reaktion, d a m  kann man bald beobachten, wie die 
Faser an Glanz verliert bzw. trube wird und sich bald gelblich und 
orange fiirbt und wie das gebildete Phloroglucid sich als orange- 
gelber Niederschlag in der Flussigkeit zusammenbsllt. Nicht forma- 
lisierte Cellulose gibt diesen Niederschlag mit seiner typischen Farbe 
naturgemass nicht. ( Schon durch Kochen mit Oxalsiiurelosung 
kann eine Spaltung der Methylencellulose erreicht werden. Wiissrige 
Ameisensiiure, Essigsaure und Milchsiiure scheinen auch bei langerem 
Kochen nicht spaltend zu wirken). Diese Reaktion lgsst sich in 
ausgezeichneter Weise zur qualitativen analytischen Erkennung 
des an CelIulose gebundenen Formaldehyds - auch in Spuren - 

l) B. 40, 3876 (1907); 41, 3269 (1908). 
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verwerten ; sie eignet sich jedoch aus naheliegenden Grunden durch- 
aus nicht zur quantitativen Analyse. Einesteils. wird durch das 
anhaltende Kochen in der verdunnten Saure ein gewisser Teil der 
Cellulose selbst hydrolysiert, welcher sich in Flockenform von der 
Faser ablost und in der Flussigkeit neben dem Phloroglucid herum- 
schwimmt, und es wiirde unmoglich sein, die Reaktion mit ab- 
soluter Sicherheit so zu leiten, dass die Cellulose nicht im geringsten 
abgebaut wird. Anderseits wurde ein grosser Teil des ausgeflockten 
Phloroglucids in der Faser eingeschlossen und daraus schwer zu 
entfernen sein. Eine Destillation des entstandenen Formaldehyds mit 
Wasserdampf wiirde auch wegen der sich bildenden Celluloseabbau - 
produkte (Furfurolderivate) gewisse Unsicherheiten ergeben. Bus 
diesen Griinden ist es vorteilhafter und gewiss zuverlassiger, die 
Cellulose in der Kiilte durch konz. Mineralsauren erst bis zur Glucose 
abzubauen und dann erst den freigewordenen Formaldehyd analy- 
tisch zu erfassen, zumal es sich im Laufe meiner Untersuchungen 
gezeigt hat, dass zugleich mit dem vollstiindigen Abbau zu Glucose 
auch die Methylengruppe keder  ganz abgespalten wird. Lost man 
einerseits Viskoseseide und anderseits formalisierte Viskoseseide in 
konz. oder rauchender Salzsiiure in der Kiklte und uberlasst diese 
Losungen einige Stunden bei Zimmertemperatur sich selbst, bis sie 
sich mit Wasser ohne Trubung verdunnen lassen, und setzt man 
der verdunnten Losung je einige Tropfen salzsaurer Phloroglucin- 
losung zu, so wird man beim Erwiirmen auf ca. 70° bald feststellen 
konnen, dass sich bei der formalisierten Viskose das typische, zuerst 
weissliche, dann gelborange werdende flockige Phloroglucid aus- 
scheidet, wahrend sich bei der unbehandelten Viskoseseide keinerlei 
Veriinderungen zeigen. Diese Metho-de schien sich fiir  die quanti- 
tative Bestimmung des gebunderien Formaldehyds sehr gut - zu 
eignen, welcher Schluss sich in der Folge auch als richtig bestiitigt hat. 

Unter teilweiser Anlehnung an die Bestimmungsweise von 
Clowes (1. c . )  - Restimmung des gebundenen Formaldehyds in 
methylenierten Kohlehydraten, Polyalkoholen, Weinsaure usw. - 
und unter Ausnutzung oben beschriebener Ausfiihrungen habe ich 
nun die nachfolgend beschriebene Methode zur quantitativen analy- 
tischen Bestimmung des an Cellulose gebundenen Formaldehyds 
ausgearbeitet . 

Quantitative Formaldehydbestimmung in Methylencellulose. 
Da die Cellulose durch konz. Salzsiiure besser und rascher 

abgebaut wird als durch konz. Schwefel- oder Phosphorsiiure, habe 
ich ausschliesslich Salzsaure zur Hydrolyse $erwendet. Diese wieder- 
um eignet sich am ehesten in der handelsiiblichen, reinsten Kon- 
zentration von d = 1,19; uberkonzentrierte Saure lost schneller, 
besitzt aber den sehr erheblichen Nachteil, eine starkere Trubung, 
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welche nicht mehr verschwindet, zu hinterlassen und die Glucose 
leichter in niedrigmolekulnre Substanzen abzubauen. 

Ungefiihr 1.5 g Methylencellulose, welche vorher im Trockemchrank bei 1000 C 
sorgfdtig getrocknet wurde, werden genau gewogen und in 50 cm3 reinster Salz&ure vom 
spez. Gew. 1,19 langsam durch zeitweiligea Umschwenken der Flasche in der Kiilte 
(Zimmertemperatur) g e l a t  und &as Gemisch wahrend 24 Stdn. sich selbst iiberlasseti. 

Gewohnliche native (Baumwolle) oder regenerierte (Viscoaeseide) Cellulose llist sich 
in der Salzsiure verhEiltnismiissig rasch unter starkem vorherigen Quellen euf ; Methylen- 
cellulose nimmt je nnch ihrem Methylengehalt liingere &it in Anspruch, ohne jedoch einer 
so starken Vorquellung dazu zu bediirfen; sie braucht je nach Celluloseart und Gehalt 
a n  Formaldehyd bis zu 5 Stdn. Nach eingehenden polarimetrischen Studien diirfte aber 
der gesamte Abbau zu Glucose vom Moment der totalen Li)sung an in 15-20 Stdn. mit 
Sicherheit sich vollzogen haben, sodasa in jedem Felle, wenn man die LGeedauer mit 
einrechnet, im Ganzen 24 stdn. durchaus gentigen werden. 

Auch in Schwefelsiiure l&t sich Methylencellulose bedeutend weniger leicht als 
Cellulose; in konz. Phosphodure acheint nach den bisherigen Beobachtungen eine durch- 
formalisierte Cellulose auch bei 50" C ganz unl&lich zu win. Fehling'scher b u n g  und 
ammoniakalischer Silbernitratl6eung gegeniiber verhiilt sie sich iihnlich wie Cellulose; 
eine ganz minimale auf Verunkinigungen ( d e r  auf die Aldehydpppen der Ketten- 
endglieder 1 )  zuriickzufiihrende Reduktion ist zu erkennen. 

Nach 24 Stdn. wird die h u n g .  welche klar oder nur schwech getritbt und wenig 
gefiirbt twin aoll, mit dem dreifachen Volumen deetillierten WReeer verdiinnt und mit dem 
fiinften Teil einer L&ung von 3-5 g Phloroglucin in einer Mischung von 100 cm3 Wasser 
und 100 om3 S a l d u r e  d = 1,19 (bei 4 M 0  C l&n. erkalten Lessen und nach einer Stunde 
ebfiltrieren; bei diresorcinfreiem Phloroglucin nicht nbtig) veraetzt und schliesslich auf 
60-70" C erwhrmt. Die b u n g  w i d  aofort gelblich und ea bildet aich darin bald eine 
weisaliche Triibung, womuf sogleich daa Phlomglucid (Methylen-bis-phloroglucin) ah 
gelber reap. gelborange gefhbter Niedemchlag auefallt, welchee sich bald zu Flocken ver- 
einigt und ahi tz t .  Man l&t noch eine Stunde bei dieser Temperatur stehen, filtriert dann 
durch einen vorher genau gewogenen Jenaer Glasfiltertiegel, und wbcht  zur restlosen 
Entfemung der Salzsliure und Glucoee 5- bis 6-ma1 gut am. Dar Tiegel wird schliesslicli 
samt Inhelt wiihrend 4 Stdn. im Trockenachrank getrocknet und hiemuf kalt gewogen. 

Die gefundene Menge Phloroglucid (C,H,O,) w i d  durch die Zahl 4,6 dividiert, 
woraua eich das enteprechende Gewicht an Formaldehyd (CH,O) ergibt. 

Ausfiihrungsbeispiel : 3 g regenerierta Cellulose (Viskoeeseide Emmenbrucke) werden 
wiihrend 120 Stdn. in einem Gemisch von 100 cms Eisesaig, 30 cms Easigsirure-anhpdrid 
und 25 cm3 Dipmpylformal bei 102O C behandelt, dann ausgewaechen, wiihrend 2 Stdn. 
mit 2 4 .  Natronlauge (Easigsiiureabapaltung) vemift, griindlich gewaschen bis zur neu- 
tralen Reaktion (Phenophthelein), getrocknet und anelysiert : 

I I1 
1.4232 1,2806 g Subst. gaben 
0,5027 0,4430 g Phloroglucid, welche 
0,1093 0,0963 g Formaldehyd entaprechen 
7,68 7,52 yo Formaldehyd 

Die Resultate sind gut tibereinstimmend und bestAtigten sich in der Folse weit- 
gehend. Nach dieser Methode wird man mit nicht formelisierter Cellulose nicht den 
geringsten Niedemchlag erhelten, sodaes die Wahrecheinlichkeit einer Verunreinigung des 
Phloroglucids durch Celluloseabbauprodukte nicht vorhanden ist. 

Schlussbetrachtungen. 
Die Frsge, wie und wo der Formaldehyd sich an die Cellulose- 

molekel bindet, hangt natiirIich eng mit derjenigen nach der Ron- 



- 1100 - 

stitution der Cellulose selbst zusammen. Wir konnen mit grosser 
Sicherheit annehmen, dass der Formalclehyd sich acetalartig unter 
Wasserabspaltung mit den Hydroxylen der Cellulose verkniipf t 
und nicht unter Kondensation mit irgendeinem Wasserstoffatom 
des Glucoserestes. Wir setzen also mithin voraus, dass dss Resktions- 
schema nach a) und nicht nach b) verlauft. 

- _- - -  
a) -C-OF + H$=m + IHO-C- b) -C-'-Hi + H,C=/=O W H L - C -  

I __- - I  - 
Auch die Methylenglucose besitzt die Formel 2 C,H,,( CH,)O, H,O 

entsprechend einem Glucoseformal, und nicht einem an den Ketten- 
kohlenstoffatomen kondensierten Methylenprodukt. Unter dieser 
wichtigen Voraussetzung wiirde die Berechnung des Formaldehyd- 
gehalts der folgenden stochiometrischen Formeln 

ergeben : 
(CoHioOA .CH# (11, ( C J W d ,  *CH# (11) (CoHioOd, *C%O (111) 

I) pro 1 Glucosereet 2 OH acetalartig gebunden = 15,62% CH,O 
11) ,, 1 ,, 1 OH ,, ., = 8,47% $ 9  

111) ,, 2 ,, 1 OH ,, 1, = 442% 9 ,  

Man konnte also einfach annehmen, dass sich iihnlich wie bei der 
Methylierung oder Athylierung oder auch Acetylierung der Cellulose 
ebenfalls der entsprechende Methylenather bilden wiirde. Dass der 
Vorgang aber hier nicht gsnz so einfach vor sich gehen kann, darauf 
deuten unbedingt die eigenartigen Quellungserscheinungen dieser 
neuen Substanz hin; denn die Abnahme der Quellbarkeit steht in 
keinem linearen Verhaltnis zum Formalgehalt. Schon der Eintritt 
von 1,54% CH,O bewirkt eine fast vollige Unterbindung des Quell- 
vermogens nicht nur in Wasser, sondern auch in Natronlauge jeglicher 
Konzentration. Das will sagen, dass schon d a m ,  wenn auf 5-6 
Glucosemolekeln nur eine Hydroxylgruppe acetalartig abgesattigt 
ist, das Quellvermogen gegen Null tendiert, im schroffen Gegensatz 
zur Acetylcellulose, wo man zum gleichen Zwecke fast bis zum 
Diacetat gehen muss (pro 1 Glucoserest 3 abgesattigte Hydroxyle). 
Die Ungleichartigkeit dieser beiden Erscheinungen ist allzu auf - 
fallend, als dass man damn diskussionslos voriiberschreiten kann. 
Woher aber stammt dieser merkwiirdige Unterschied 1 Wie muss 
man ihn deuten? Wiirde man sich - wie es heute einige Forscher 
wieder gerne tun - das wirkliche Celluloseaggregat gleich wie die 
Cellulosemolekel als Kette von 60-100 (nach anderer Version bis 
zu 800) aneinander glucosidisch gebundener Glucose- oder (nach 
Haworth) Glucopyranosering-Molekeln vorstellen, also ohne Micellar- 
struktur, dann wiirde mit bestem Willen sicherlich keine Erklarung 
f i i r  obige typischen Differenzen und auch fiir die mechanische Ver- 
anderung der Cellulose durch die Methylierungen aufzubringen sein ; 
denn z. B. eine Schrumpfung der Faser findet nicht statt,  so dass 
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auch keine Kettenverbiegung oder irgendwelche Kontraktion zu 
vielleicht ring- oder spiralartigen Gebilden wahrscheinlich sein kann. 

Nimmt man aber die micell- oder krystallit-artige Struktur der 
Cellulose mit all ihren daraus zu folgernden Quellungseigenarten 
- inter- und intramicellare Reaktionsfiihigkeit - als wahrschein- 
lich an, dann kann man die Moglichkeit, der Formaldehyd wirke 
vorerst oder sogar ausschliesslich nur an der Micelloberflache, als 
gegeben betrachten, wobei nicht ausgeschlossen zu sein scheint, 
dass durch den Formaldehyd auf Grund seines zweiwertigen Cha- 
rakters unter Umstiinden Hydroxylgruppen von benachbarten 
Molekelketten oder sogar von Krystalliten miteinander acetalartig 
verbunden werden. Durch eine solche Bindung einander nahe- 
stehender Ketten wiirde logischerweise bewirkt, dass sich diese Ketten 
oder Krystallite gegenseitig nicht mehr ohne weiteres und ohne 
Bruch der Bindung voneinander dis tanzieren (Verhinderung des 
Eintritts der Quellfliissigkeit) und dass sie sich nicht mehr parallel 
zueinander verschieben konnen (Zunahme der Festigkeit und der 
Sprodigkeit bzw. Abnahme der Elastizitiit und Dehnbarkeit). Auf 
diese Weise wiirde leicht erkliirlich, warum durch den Formaldehyd 
die Veresterungsgeschwindigkeit herabgesetzt bzw. der Essigsliure 
der Eintritt in das Celluloseaggregat erschwert wird. 

Wie schon bereits mitgeteilt, ist es mir bie jetzt noch nicht ge- 
lungen, mehr als 8% Formaldehyd in die Cellulose einzufiihren. 
Diese Tatsache konnte leicht zur  Anschauung verfiihren, der Form- 
rtldehyd reagiere im stochiometrischen Verhiiltnis unter Bildung 
einer einheitlichen chemischen Verbindung mit der Cellulose oder 
die Reaktion strebe der Verbindung von je zwei Glucoseresten mit 
einer Formaldehydmolekel zu. Ich mochte mit einer solchen Be- 
hauptung recht vorsichtig sein und sie eher durch eine naher liegende 
ersetzen. Zu diesem Zwecke will ich mich wieder an die obige An- 
schauungsweise uber die besondere Reaktionsfiihigkeit der Micell- 
oberfliiche halten. Berechnet man die Zahl der an dieser besonders 
reaktionsflihigen Oberhaut des Krystallits sitzenden Hydroxyle 
unter der Annahme, die Grosse eines Krystallits sei gegeben durch 
ein Biindel von 60-90 anniihernd parallel gelagerten Cellulose- 
ketten mit je 60-100 glucosidisch gebundenen Glucoseresten, so 
wird man zu der iiberraschenden Wahrscheinlichkeit gelangen, dass 
rund ein Drittel bis maximal die Hiilfte') samtlicher Hydroxyl- 
gruppen auf oder an der Oberfliiche des Krystallits sitzen muss. 
Man sieht nun leicht aus dem oben angegebenen Verbindungs- 
verhiiltnis von zwei Glucosemolekeh zu einer Formaldehydmolekel, 
dass ungefahr der dritte Teil der verfiigbaren Hydroxyle zur Methylal- 
bildung beansprucht worden ist, was sich mit der obigen, zugegebener- 

I )  Siehe auch Ii. H .  Meyer, Z. phyaikal. Ch. [B] 2, 136 (1929). 
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massen freien Wahrscheinlichkeitsberechnung gut, deckt. Auf diese 
Art und Weise wird auch sofort verstandlich, warum zur voll- 
Rtancligen Elimination der Quellbarkeit ein vie1 geringerer Ab- 
stittigunsgrad als bei der Acetylierung und Athylierung geniigt, 
weil zur festen Verbindung zweier Ketten relativ wenig Dioxy- 
methylenbriicken benotigt werden, wodurch die restlichen freien 
Hydroxylgruppen gehindert werden, ihre hydrophilen Eigenscha,ften 
gegeniiber wasserigen Medien usm. zu betatigen. 

Bnsel, Physikalisch-chemische Anstalt der Universitat. 

Quelques dhrivhs de l’acide 5-nitro-2-iodo-benzolque 
par Henri Goldstein et Anghel Vladimir Grsmpolofl. 

(26. VII. 32.) 

Dam la presente note, nous apportons quelques compl6ments 
A notre communication concernant l’acide 5-nitro-2-iodo-benzoique1). 
En osydant ee compose par l’acide azotique fumant, nous avons 
obtenu facilement l’acide 5-nitro-2-iodoso-benzoique (I) ; ce derive 
avait ddj& 4th pr6par8 par GiimbeP), mais la position de la fonction 
nitree etait restCe inconnue. 

O,h g OOH 0,h 0” CO.O.CO*CH, 0,h @OH 02h()ooH 
I I1 I11 IV 

L’acide iodosb, soumis a l’action de l’anhydride ac6tique, donne 
l’anhydride mixte 11; par oxydation Bnergique, au moyen d’hypo- 
chlorite de sodium, il se transforme en acide iodyle correspondant 111. 

D’autre part, nous avons pr6par6 l’acide 3,5-dinitro-2-iodo- 
benzoique (IV), par reaction diazoique, a partir de l’acide 3,5-dinitro- 
2-amino-benzoique. 

PARTIE EXPaRIMESTALE. 

Acide 5-nitro-2-iodoso-benzoigue (I). 
Le mode operatoire suivant nous parait pr6f6rable A celui de 

Giimbel. 
On introduit 1 gr. d’acide 5-nitro-2-iodo-benzoique dans 4 cms 

d’acide azotique fumant (Ph.H.IV; d = 1,5); il se produit un d6- 
I )  Helv. 13, 310 (1930). *) B. 26, 2474 (1893). 
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gagement de chaleur et la substance entre en solution; on chauffe 
jusqu’a 50°, puis on verse le m6lange sur de la glace et purifie le 
pr6cipit6 par cristallisation dans l’eau bouillante ; on Blimine l’acide 
iod6 par un lavage A 1’6ther. Rendement: 76%. 

Nous avons pu confirmer et compldter lea indications de Giimbell) 
concernant les propri6tes de la substance. Elle forme de fines 
aiguilles incolores, fondant avec ddcomposition 5\, 197 O (Cfiimbel 
indique 194-196O); par chauffage avec une solution trks diluee d’io- 
dure de potassium, acidifi6e par l’acide sulfurique, le compose est 
rdduit en acide iod6 correspondant, qui cristallise par refroidissement. 
L’acide iodosb est insoluble dam I’ether, le chloroforme et  le benzhe, 
ce qui permet de le separer de l’acide iod6, soluble dans ces dissolvants ; 
il se dissout S froid dans une solution diluee de soude caustique: la 
solution est incolore et  devient jaune clair au bout de quelques heures. 

3,201 mgr. eubet. ont donne 0,127 cms X, (21,5O, 761 mm.) 
8,508 mgr. subet. ont exig6 0.55 cm3 XazS,O, 0,l-n. 

C,H,O,NI Celcul6 N 4,53 0 actif 5,18% 
Tmuv6 ,, 4,60 ,, ,, 6,15% 

Pour le dosage microchimique de l’oxyghe rtctif, nous avons 
adapt6 L la microanalyse la methode usuelle: on introduit la subs- 
tance dans une solution aqueuse d’iodure de potassium acidifi6e 
par l’acide acetique et chauffe quelques minutes h 50° environ; 
une quantitb dquivalente d’iode est mise en libertb et colore la 
solution en brun; aprbs refroidissement, on titre par l’hyposulfite 
de sodium 0,l-n. jusqu’h ddcoloration. 

En chauffant trois heures A 1’6bullition l’acide 5-nitro-2-iodoso- 
benzoique avec de l’alcool methylique, en presence d’acide sulfu- 
rique concentre, nous avons obtenu, B c6tb d’une quantite trhs 
faible de 5-nitro-2-iodo-benzoate de mbthyle, un produit insoluble 
ilans les disaolvants usuels et dans une solution diluee de soude 
caustique, fondant avec decomposition Vera 200-205°; comme 
I’action de I’eau bouillante permet de rbghnerer I’acide iodos6, il 
nous parait probable qu’il s’agit de l’anhydride 5-nilrO-2-iOdOsO- 
benzoique. La substance n’est toutefois pas trhs stable, jaunit a 
la lumihre, et nous n’avons pas reussi h obtenir des resultats ana- 
lytiques ddcisifs. 

En remplqant, dans l’essai ci-dessus, l’alcool mkthylique par 
l’alcool Bthylique absolu, nous avons obtenu un produit pr6sentant 
les mhmes proprietes; il s’est forme, en outre, une petite quantite 
de 5-nitro-2-iodo-benzoate d’ethyle. 

Anhydride 5-nitro-2-iodoso-benzofque-acbique (11). 
On chauffe quelques instants h 1’6bullition 0,2 gr. d’acide 5-nitro- 

2-iodoso-benzoique avec 2,5 cms d’anhydride acetique ; aprBs refroi- 
I )  B. 26, 2478 (1893). 
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dissement, l’anhydride mixte se depose sous forme de petits cristaux 
incolores, fondant avec decomposition h 187-188O. 

La substance est insoluble dans une solution de soude caus- 
tique h froid; au bout de quelques heures, elle entre en solution. 
Traitbe par l’iodure de potassium en presence d’acide, elle rdagit 
avec mise en liberth d’iode. 

11,999 mgr. subst. ont donne 8,066 mgr. -4gI 
C,H,O,XI Calcule I 36,18 Tmuv6 I 36,28?/, 

Acide 5-nitro-2-iodylo-ben~o’ique (111). 
On introduit 0’2 gr. d’acide 5-nitro-2-iodoso-benzoPque dans un 

melange de 8 cm3 d’hypochlorite de sodium (contenant 10 yo de chlore 
actif) et de 10 cm3 d’eau; on laisse reposer une heure et demie h 
temperature ordinaire, puis on acidifie par l’acide sulfurique. L’acide 
iodyl6 cristallise sous forme de rosettes; on filtre, lave h l’eau, puis 
h 1’6ther. Rendement: environ 62%. 

Aiguilles incolores a reflets nacre?, fondant vers 199-202O 
en se ddcomposant (d6flagation), peu solubles dans l’eau, l’alcool, 
le benzene et  l’acide acbtique glacial, insolubles dans 1’6ther. La 
substance se dissout B froid dans une solution diluCe de soude cau- 
stique; au  bout de quelques secondes, la solution devient jaune 
intense : cette rdaction permet de diffdrencier facilement l’acide 
iodyl6 de l’acide iodos6 correspondant (voir ci-dessus). 

3,543 mgr. subat. ont donne 0,130 
5,925 mgr. subst. ont exig6 0.71 cm3 Na,S,O, 0,l-n. 

cm3 s, (18,5O, 711 mm.) 

C,H,O,NI Calculb N 4,31 0 actif 9,840,& 
Trouv6 ,, 4,19 ,, ,, 9,59y0 

Acide 3,5-dinitro-2-iodo-benzoique (IV). 
L’acide 3,5-dinitro-2-amino-benzo‘ique a Bt6 obtenu, d’apr6s 

Pwgotti et Contardil), en procedant comme suit : 
On chauffe six heures au bain-marie, en tube scelle, 3 gr. d’acide 

3, 5-dinitro-2-chloro-benzo~que2) avec 8 cm3 d’ammoniaque concen- 
tree et 22 cm3 d’eau. Le sel ammoniacal de l’acide amin6 cristallise 
en longues aiguilles jaunes ; on filtre aprks refroidissement, dissout 
dans l’eau chaude, prdcipite par l’acide acBtique et  cristallise dans l’eau 
bouillante. En traitant les eaux-mhes par l’acide chlorhydrique, on 
obtient encore une petite quantith du produit. Rendement : 82 %. 

Pour la diazotation, on djssout 1,13 gr. d’acide 3,5-dinitro- 
2-amino-benzoique dans 20 cm3 d’acide sulfurique 80 %, ajoute par 
petites portions 0’35 gr. de nitrite de sodium et laisse reposer environ 
quinze heures B tempbrature ordinaire; on contrdle la marche de 
la rdaction en versant une goutte du mdlange sur de la glace et 

l )  C .  32, I, 531 (1902). 
z, Pr6par6 d’aprts Cllrnmm, A. 366, 82 (1909). 
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effectuant l’essai au papier amido-iodurb. Lorsque la diazotstion 
est terminbe, on verse la solution sur de la glace et ajoute imm6- 
diatement une solution aqueuse -de 3,5 ‘gr. d’iodure de potassium; 
il se produit un abondant dbgagement d’azote et l’acide iodb se 
dbpose sous forme d’un prbcipitd jsune. On cristallise dans l’eau 
bouillante. Rendement : 0,65 gr. 

I1 se forme simultanbment une petite quantitb d’un produit 
secondaire, exempt d’iode, trba difficile B 4liminer. Aprbs plusieurs 
cristallisations fractionnbes dans l’eau bouillante, l’acide iodb a btb 
repris par l’bther, puis recristallisb dans l’eau bouillante. 

L’acide 3,5-dinitro-2-iodo-benzoique ainsi obtenu forme des 
aiguilles jaunes, groupbes en rosettes, fondant h 219O, solubles dans 
l’eau bouillante, l’alcool, l’bther et le benzbne; sous l’action de la 
soude caustique, il se tran’sforme en acide 3,5-dinitro-2-oxybenzoIque 
(coloration caractbristique avec le chlorure ferrique). 

3,262 mgr. subst. ont donne 0,340 cm3 N, (2lU, 755 mm.) 
3.063 mgr. subst. ont donne 1,092 mgr. I (8choeller) 

C,H,OaN,I Celcul6 N 8.28 I 37,6704, 
Trouve ,, 8.49 ,, 3465% 

D’aprBs les rbsultats analytiques, notre acide iodd n’est pas 
tout h fait pur; nous n’avons pea rbussi dliminer complbtement le 
produit secondaire, exempt d’iode, mentionnd ci-dessus. 

Quant au produit secondaire, il forme de petites aiguilles oran- 
gdes, peu solubles dans l’dther, fondant h 286O evec dbcomposition; 
son dtude n’est pas encore terminbe. 

D’autre part, nous avons cherchd h prdparer l’acide iodd en 
traitant I’acide 3,5-dinitro-2-chloro-benzoique par un iodure alcalin ; 
mais nos essais n’ont pas abouti au rbsultat dbsir6. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de 1’Universitd. 

ifber 2,4Dimethyl-furan-3-aldehyd 
von Tadeus Reichstein und Heinrich Zschokke. 

(1. VIII. 32.) 

Von Furan-aldehyden, welche die Aldehydgruppe in p-Stellung 
tragen, ist, soweit wir ubersehen konnen, bis heute noch kein Ver- 
treter bekanntl). Wir stellten uns die Aufgabe, in der leicht zugling- 
lichen2) 2,4-Dimethyl-furanS-carbons&ure (I) die Carbosyl- zur 

1) Anmerkung bei der Komktur: Inzwiachen ist eine vorhufige hfitteilung von 
Gilman und Burfnez emchienen, Am. SOC. 54, 3014 (1932), denen die Bereitung von 
Furan-3-aldehyd, sowie von 2,4-Dimethyl-furan-S-aldehyd gelang. 

*) Feist, B. 26, 747 (1893); 35, 1.551 (1902). 
70 
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70 



- 1106 - 

Aldehydgruppe zu reduzieren, um so den ersten Vertreter dieser 
Korper kennen au lernen. Dies ist auf den folgenden zwei Wegen 
geschehen. 

CH,---COOH SOCI, 
I V C H ,  - t 
0 
I 

CH,-COCl HCN CH ----CO-CN zn 
V C H ,  PYFidll; u b H 3  -* 
0 0 
I1 I11 IV v 

'H,O+ I siiure Anilin 

I I1 - -  ) -+ + HC1 ( L C H 3  

VIII 

C H  SnCl, CH,-CH-N CeH, 

0 0 

Das aus (11) mit wasserfreier Blausaure und Pyridinl) bereitete 
Saurecyanid (111) wollten wir ursprunglich mit konz. Salzsaure 
zur Ketosaure hydrolysieren, um sie nach BouuceauZ12) mit Anilin 
zum Aldehyd zu spalten. Da jedoch die Hydrolyse nicht gelang 
(es trat Polymerisation ein), wurde (111) direkt mit Zinkstaub redu- 
ziert und so der Aldehyd (V) uber das Cyanhydrin ( IV)  erhalten, 
ein Weg, der beim Benzoyl-cyanid bereits von KoZbe3) beschritten 
wurde. Die Methode liefert sehr reinen Aldehyd, aber in schlechter 
Ausbeute. 

In besserer Ausbeute, wenn auch weniger rein, wurde der 
Korper nach der Methode von Sonn und MiiZZer4) aus I1 uber VI, 
VII und VIII gewonnen. 

Der Aldehyd ist eine farblose Fliissigkeit, die im Geruch etwas 
an Marzipan erinnert, an der Luft ziemlich zersetzlich und gegen 
Alkalien sehr empfindlich. Beim Versuch, ihn mit Silberoxyd und 
Alkali zu oxydieren, verharzte er vollstandig. Die Konstitution 
geht dagegen einwandfrei daram hervor, dass sein Oxim mit Essig- 
siiure-anhydrid ein Nitril liefert, das bei der alkalischen Verseifung 
die Ausgangssaure (I) gibt. Mit Anilinacetat tritt normale Anil- 
bildung ein und dementsprechend nur leichte Gelbfarbung. Dadurch 
unterscheidet sich der Korper prinzipiell von allen Furan-a-aldehy- 

VI VII 

1) Methode von Claisen, B. 31, 1023 (1898). 
2) B1. [3] 15, 1014 (1896); 17, 363; 366, 940 (1897); vgl. Mauthrzer B. 42,188 (1909). 
3) A. 98, 347 (1856), vgl. T. und I. Reichstein, Helv. 13, 1276 (1930). 
4, B. 52, 1927 (1919). 
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den, welche durch aromatische Basen in saurer Losung Kernspsltung, 
unter Bildung tieffarbiger Derivate des Oxyglutacon-dialdehyds usw. 
erleiden. Dies durfte wahrscheinlich ein allgemeihes Unterschei- 
dungsmerkmal aller a- und 8-Furan-aldehyde seinl). 

Wendet man bei der Herstellung von VII  einen tfberschuss 
von Phosphor-pentachlorid an, so resultiert zum Schluss ein krystalli- 
sierter, chlorhaltiger Aldehyd (C,H,O,Cl) vom Smp. 42O, dem voraus- 
sichtlich Formel IX oder X zukommt. Fiir X spricht, dass mit 
alkoholischem Silbernitrat beim Kochen Abscheidung von Silber- 
chlorid eintritt, dagegen jedoch die Tatsache, dass das Semicarbazon 
noch ein Atom Chlor enthiilt und sich aus siedendem Alkohol unzer- 
setzt umkrystallisieren liisst (IX sollte ein sehr ,,festes", X ein 

5 ,,lockeres" Chlor besitzen). 
CH 4 H O  

I 1 H,Cl v m717g:; clv 
u 
IX X 

Verauche zur Herstellung anderer Furan-/?-aldehyde sind im 
Gange. 

E xp e ri  men  t e l l er  T eil. 
2,4-DimethyZ-furan-3-carbon8aure (I). 

Zur Herstellung grosserer Mengen dieser Sgure ist das erste 
Verfahren2) von Peist aua Isodehydracetsgure ,wenig ergiebig, da 
schon von dieser aus 500 g Acetessige~ter~) nur ca. 78 g erhalten 
werden und die weitere Umsetzung eu (I) ebenfalls mit schlechter 
Ausbente verliiuft. Beaser ist das zweite Verfahren') durch partielle 
Decarboxylierung von 4-Methyl-furanS-carbonsiiure-2-essigsaure, 
deren Diiithylester aus Aceton-dicarbonester und Chloraceton er- 
hiiltlich ists). Die Verseifung des Diiithylesters mit alkoholischem 
Kali (tfberschuss) verliiuft sehr rasch, nach Abdestillieren des Alko- 
hols wird die Dicarbonsiiure durch Ansauern mit Salzsiiure fast 
quantitativ erhalten. Zur partiellen Decarboxylierung wird die gut 
getrocknete Rohsiiure in einem geriiumigen Rundkolben im C)lbad 
zum beginnenden Sieden erhitzt (ca. 240°), bia kein Kohlendioxyd 

1) a- und @-Furan-carbm&uren k6nnen mit Eisen(1II)chlorid unterschieden 
werden, ein Tropfen davon erzeugt in der geeiittigten wlissrigen LBsung nur bei a-Siruren 
eine Fiillung. 

2) B. 26, 755 (1893). 
3) Vorschrift von Hantzsch, A. 222, 4 (1883), abgeiindert von Anschiilz, A. 259, 

4) B. 35, 1551 (1902). 
s) Feist und Yok, B. 32, 1766 (1899); W d w ,  Dim. Zurich 1901. Reichstein 

und Zschokke, Helv. 14, 1272 (1931). I .  J .  Rinkes, R. 50, 1127 (1931). Die Lngwierige 
Destilletion mit Waaserdampf kenn hier weggelsseen werden (vgl. Rinkes). 

153 (1890). 
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mehr entweicht, und dann der Destillation rnit Wasserdampf unter- 
worfen. Die rein weiss ubergehenden Krystalle werden mit Ather 
gesammelt und aus Benzin umkrystallisiert (zweimal). Smp. korr. 
125-126O. Sdp. 12 ,,,, 131O. Fichtenspanreaktion grun ( !). Bus 105 g 
Rohester wurden 43 g reiner Saure erhalten. 

2,I-Dimeth y 1 - f uran- 3-carbonsaure-c y anid (111). 
Mehrstiindiges Kochen der Stlure (I) mit reinstem Thionyl- 

chlorid liefert das Saurechlorid (11). Sdp. llmm 78-79O. 5,8 g 
desselben wurden in 30 cm3 absolutem Ather gelost, mit 2 g wasser- 
freier Blausaure vermischt und 5 g trockenes Pgridin unter Kiihlung 
auf - 15O tropfenweise zugegeben. Nach Stehen iiber Nacht wurde 
die Atherschicht vom salzsauren Pyridin abgegossen und griindlich 
mit verdiinnter Sslzsilure und Sodalosung unter Eiszusatz ausge- 
waschen und mit Sulfat getrocknet. Die Vakuumdestillation gab 
3,2 g Saurecyanid, Sdp. ,, mm 91°. Bei lilngerem Schiitteln mit 
konz. kalter Salzstiure tritt Reaktion ein, es bilden. sich jedoch nur 
polymere Produkte, eine Ketosaure konnte nicht isoliert werden. 

2,4-DimethyZ-furan-3-aZdehyd (V). 
3 g des obigen Cyanids wurden in 5 g Eisessig gelost und mit 2 g 

Zinkstaub versetzt, zuletzt wurde kurz aufgekocht, rnit Wasser 
verdunnt, zur Spaltung des Cyanhydrins Pottaschelosung in geringem 
Oberschuss zugesetzt und mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat 
wurde mit Ather ausgeschuttelt,' die Ausziige mit verdunnter Soda 
gewaschen und mit Sulfat getrocknet. Die Vakuumdestillation gab 
0,55 g Aldehyd, Sdp.,,,, 73O. Ein Versuch, das Cyanid mit 
iltherischem Zinn( 1I)chlorid und Chlorwssserstoffgss zu reduzieren, 
verlief negativ. 

Semicarbazon. Der sich sofort bildende Karper wurde aus wenig Alkohol um- 
krystallisiert. Smp. 168O korr., farblm. 

4,500mg Subst. gaben 8,72mg CO, und 2,375mg H,O 
2,640 mg Subst. gaben 0,566 cm3 N, (22O; 733 mm) korr. 

C,H,,O,N, Ber. C 53,Ol H 6,12 N 23.19% 
Gef. ,, 52.75 ,, 5,90 ,, 22,93% 

Ruckoxyda t ion  zur Saure.  0,3 g Aldehyd wurden mit 
0,6 g Hydroxylamin-chlorhydrat und 0,9 g Natriumacetat in 50-prOZ. 
Alkohol einige Stunden gekocht, mit Wasser verdiinnt, mit Kalium- 
bicarbonat neutralisiert, mit Ather ausgeschuttelt und mit Sulfat 
getrocknet. Der Ruckstand der Atherlosung wurde im Vakuum 
destilliert (11 mm). Sdp. 105-110°. Das Oxim erstarrte; Smp. 
74-76O. Zur Wasserabspaltung wurde es mit der dreifachen Menge 
Essigsaure-anhydrid 2 Stunden gelinde gekocht, dann mit Wasser 
das iiberschiissige Anhydrid zerstort (ca. 15 Ninuten). Das ent- 
standene Ni t r i l  wurde in wenig Ather aufgenommen, neutral ge- 
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wwchen und bei 11 mm destilliert; Sdp. 66O. Durch 4-stundiges 
Kochen mit iiberschiissigem alkoholischem Kali unter Ruckfluss 
wurde es verseift (Ammoniakentwicklung beendigt). Der Alkohol 
wurde abdestilliert, die susgefiillte und aus Benzin umkrystallisierte 
Saure zeigte einen Smp. 122O korr. Mischprobe keine Depression. 

2,4-Dimeth yl-furan-carbonsaure-phen ylimid-chlorid ( VII) .  
20 g Chlorid (11) wurden mit 100 cms abs. Ather verdunnt und zu einer Liisung 

von 38 g friech destilliertem Anilin in 150 cms abeolutem Ather unter Kiihlung zufliessen 
geleeeen. Daa momentan entatandene Anilid (VI) wurde mit Salzsirure und Natronlauge 
neutral gewaschen (es ist schwer BtherlBslich), beim Abdampfen des Athere wurde es 
praktisch quantitativ und sehr rein erhalten. Zum Umkryatallisieren kann Benzin ver- 
wendet werden, fur die weitere Umaetzung ist dies aber unndtig. Smp. 135-136" korr. 

15 g Anilid (VI) wurden in 75 cm3 abe. Toluol durch gelindes Wiirmen in einem 
gerirumigen Claisen-Kolben gel8st und zu der wermep L08ung 1 Mol (= 17 g) Phosphor- 
pentachlorid in dem Msese zugegeben, dwa die Reaktion nicht zu heftig wird. Das 
Pentachlorid lBst sich unter stiirmiecher Chlorweeeeretoff-Entwicklung. Nach beendigter 
Reaktion wurde Toluol und Phosphoroxychlorid -hi 60 mm Druck abdestilliert und 
dee zurtickbleibende Imid-chlorid im Hochvakuum tiberdestilliert. Sdp. o,7 mm 132O. 
Gelbe Viscose Flileaigkeit, die nicht krystallieierte. Ausbeute 14,3 g = 880/, der Theorie. 

2,4-DimdhyZ-furan-3-al&ehyd aus VII. 
Zinn( 1I)chlorid wurde nach der bequemen Methode von Stephen') 

entwiissert. 3 Mol wasserfreies Zinn(I1)chlorid wurden mit der 
fiinffachen Menge absoluten Athers uberschichtet und unter Kuhlung 
mit Wasser und energischem Umschwenken mit Chlorwasserstoff- 
Gas gesiittigt. Das Zinn(I1)chlorid ldste sich erst, als der Ather 
mit Chlorwasserstoff-Gas gesiittigt war, bis auf einen kleinen Rest, 
der flussig wurde. Nun wurde das Imidchlorid (VII) in der doppelten 
Menge absoluten Athers unter starkem Schutteln zugegeben, wodurch 
Gelbfiirbung entstand, und uber Nacht unter Feuchtigkeitsausschluss 
stehen gelassen. Ohne die gelbe viskose Schicht abzutrennen, wurde 
der Ather vollstiindig abgedampft, der Ruckstand noch 10  Minuten 
auf dem Wasserbad erwiirmt und nach Zusatz von 300 cms 2-n. Schwe- 
felsiiure mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wurde mit 
Ather ausgeschuttelt, die Losung mit Soda gewaschen und getrocknet. 
Der entstandene Aldehyd war mit obigem aus Cyanid identisch. 
Ausbeute 4 g aus 14  g VII. Sap. 72O (11 mm). Semicarbazon zweimal 
aus Alkohol, Smp. 168O korr., Mischprobe ebenso. 

Azaehya C,H,O,CZ IX oam x. 
Bei Anwendung eines grosseren tfberschusses von Phosphor- 

pentachlorid zur Bereitung von VII wurde ein wenig hoher siedendes 
Imidchlorid erhalten, das bei der Reduktion nach Bonn und Muller 
ein Produkt lieferte, welches meist schon bei der Destillation mit 
Wnsserdampf im Kuhler krystallisierte. Das Rohprodukt war sehr 

l)  SOC. 1930, 11. 2789. 
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zersetzlich, wiihrend die auf Ton abgepressten Rrystalle sich gut im 
Vakuum destillieren und aus Ather-Pentan umkrystallisieren liessen. 
Bur Analyse wurde im Hochvakuum sublimiert. Smp. 420. 

3,239 mg Subst. gaben 6,23 mg CO, und 1,34 mg H,O 
2,428 mg Subst. gaben 2,25 mg AgCl 

C,H,C10, Ber. C 52,99 H 4,45 C1 22,37% 
Gef. ,, 52,46 ,, 4,63 ,, 22,92y0 

Semicarbazon. Der rasch ausfallende Korper wurde liingere Zeit in alkoholischer 
Losung gekocht, um zu sehen, ob das Chlor dann unter Ringschluss entfernt wird. Smp. 
189O korr. 

4,070 mg Subst. gaben 6,62 mg CO, und 1,73 mg H,O 
8,165 mg Subst. gaben 4,681 mg AgCl 

C,H,,CIO,N,Ber. C 44,53 H 4,67 C1 16,45y0 
Gef. ,, 44,36 ,, 4,76 ,, l4,18% 

Die Mikroanalysen wurden von Hrn. A. Brack ausgefuhrt. 

Biirich, Lab. fur allgemeine und analytische Chemie, 
Eidg. Techn. Hochschule. 

Die Fichtenspan-Reaktion der Furane 
von T. Reiohstein. 

(1. VIII. 32.) 

Pyrrole und Indole geben bekanntlich rote Fichtenspanreaktion, 
sofern sie mindestens ein freies Methin-Wasserstoffatom enthalten. 
Die Reaktion wird haufig als charakteristisch fur Pyrrole angesehen 
und bleibt erst bei vollstiindig C-substituierten Homologen &us1), 
z. B. dem 2,3,4,5-Tetremethyl-pyrrol. 

Von Furanen ist bekannt, dass sie htlufig griine Fichtenspan- 
reaktion geben. Die Grenzen dieser Probe sind nie festgelegt worden. 
Da uns eine Reihe methylierter Furane zur Verfiigung stand, hatten 
wir Gelegenheit, ihr Verhalten zu prufen. Als bemerkenswertestes 
Resultat hat sich dabei ergeben, dass hoher methylierte Furane rein 
rote (permanganatfarbige) Fichtenspan-Reaktion geben, die von 
einer Pyrrol-Reaktion nicht zu unterscheiden ist. Es ist zu erwarten, 
dass sich andere Alkylreste iihnlich verhalten, dass die rote Reaktion 
somit nicht fur Pyrrole charakteristisch ist. Die hoher methylierten 
Furane geben ubrigens auch die EhrZich’sche Probe mit p-Dimethyl- 
amino-benzaldehyd in salzsaurer Losung, ebenfalls nicht von einer 
Pyrrolreaktion zu unterscheiden ; dies ist jedoch weniger auffallend, 
da diese Probe auch mit einfacheren Furanen wie Sylvan (Furan 
selbst undeutlich) rot ausfiillt, die auf Fichtenholz rein griin reagieren. 

l) Diese geben such keine Ehrlich’sche Reaktion mit p-Dimethylamido-benz- 
nldehyd und merden von Quecksilbersalzen nicht gefiillt, 
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Von Furanen ist bekannt, dass sie htlufig griine Fichtenspan- 
reaktion geben. Die Grenzen dieser Probe sind nie festgelegt worden. 
Da uns eine Reihe methylierter Furane zur Verfiigung stand, hatten 
wir Gelegenheit, ihr Verhalten zu prufen. Als bemerkenswertestes 
Resultat hat sich dabei ergeben, dass hoher methylierte Furane rein 
rote (permanganatfarbige) Fichtenspan-Reaktion geben, die von 
einer Pyrrol-Reaktion nicht zu unterscheiden ist. Es ist zu erwarten, 
dass sich andere Alkylreste iihnlich verhalten, dass die rote Reaktion 
somit nicht fur Pyrrole charakteristisch ist. Die hoher methylierten 
Furane geben ubrigens auch die EhrZich’sche Probe mit p-Dimethyl- 
amino-benzaldehyd in salzsaurer Losung, ebenfalls nicht von einer 
Pyrrolreaktion zu unterscheiden ; dies ist jedoch weniger auffallend, 
da diese Probe auch mit einfacheren Furanen wie Sylvan (Furan 
selbst undeutlich) rot ausfiillt, die auf Fichtenholz rein griin reagieren. 

l) Diese geben such keine Ehrlich’sche Reaktion mit p-Dimethylamido-benz- 
nldehyd und merden von Quecksilbersalzen nicht gefiillt, 
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abersicht. 
I I Furankorper 

Furan 
2-Methyl- 
2-Athyl- 
2-Isopropyl- 1) 

2,B-Dimethyl- 2, 

2,4-Dimethyl- 
2,3,4-TrimethyL1) 
2,3,5-Trimethyl- l) 

2,3,4,5-TetrarnethyL3) 

Difuryl-methan 
Difuryl-&than 
Furan-2-carbons&ure 
5-Methyl-furan-2-carbons. 
2,4-Dimethyl-f-3-carbons. 

Difuryl 

I 

Fichtenspan 
- - 

griin 
9 ,  

,, 
9 

rot (Iangsam) 
permanganatfarbig (sofort) 

1 9  (sofort) 
,, 
1 9  

griin 
,, 
,, 
,, schwach, langsam 
,, b n w m  
9 ,  

~- 

p-Dimethylamido benz - 
aldehyd 

schmutzig orange 
orangerot 
nicbt gepriift 
orangerot 
rot (langsam und schwach; 
rot-violett (sofort) 
,, ,, 
,, ,t 

,7 ,, 
@in-blau-violettrot 
braun-orange 
orangero t 
keine Reaktion 
rot mit viel HCI 
rot ziemlich rasch mit viel 
EICl 

Fur manche der genrtnnten Korper scheint die Anwesenheit von 
Fichtenholz nicht unbedingt erforderlich zu sein. Tetramethyl-furan 
f k b t  sich auch auf reinatem Filterpapier ganz allmiihlich rot, doch 
gilt dies nicht f i i r  andere, und die Spanprobe ist durchwegs viel 
empfindlicher. 

Von Erdmann4) ist gezeigt worden, dass die Fichtenspanprobe 
auf einer Reaktion mit den aldehydischen Bestandteilen des Holzes 
beruht, analoge Fiirbungen konnten mit verschiedenen Aldehyden 
statt Holz erzielt werden. Fiir Pyrrole sind solche Reaktionep, wie 
z. B. die Ehrlich’sche mit p-Dimethylamino-benzaldehyd gebrauch- 
lich, und die entstehenden Farbstoffe konnten in einzelnen Fallen 
krys tallisier t erhal ten werden 5). 

Eine definitive Regel fur die Fiirbung kann au8 dem bisherigen 
Material nicht abgeleitet werden. Ersichtlich bt, dass offenbar 
nur alle monosubstituierten Furane grun fiirben. Ferner spielt e k e  

1) Siehe spirtere Mitteilung. 
*) Aus minster Carbo-pptritcrr-atum mit Chinolin und Kupferchromit hergestellt, 

iiber K-Na-Legierung datilliert. 
3) Bei Prspraten, die nach WZZWtfw, B. 47, 292 (1914), bereitet sind, ist die 

Reinheit nicht gewahrleistet, da daa ale Ausgangamaterial verwendete CH,-CO-CHC1-CH3 
immer kleine Mengen dea Isomeren Cl-CH,-CO-CH,-GH, e n W t ,  die zur Bildung von 
2,3-Dimethyl-5-ithyl-furan fiihren miissen, welcbes denselben Siedepunkt wie Tetra- 
methyl-furan besitzen diirfte. Uber aicher reines Tetramethyl-furan eiehe spiiter, es 
gibt diesclben FArbungen. 

4, B. 32, 1218 (1899); 35, 1859 (1902). 
5,  II.  Fischer und Nenitzesac, Z. physiol. Ch. 145, 295; C. 1925, IL 1429. 
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freie a-Stelle eine gewisse, wenn auch nicht posse Rolle. 2,4-Dime- 
thyl- und 2,3,4-Trimethyl-fursn farben sofort rot, die Isomeren 
langsamer, jedoch ebenfalls rot. Von Dimethyl-furanen fehlen 
leider noch zwei Vertreter, die in diesem Zusammenhang interessant 
warren. 

Ausfuhrung der Proben. 
F i c h t e n s p a n r e s k t i o n .  Am besten sind ssubere Hobelspiine 

aus Tannenholz geeignet, die moglichst weiss und diinn sein sollen. 
Es wurde stets zuerst ein Tropfen Furankorper aufsaugen gelassen 
und dann mit konz. Salzsaure befeuchtet. Manche Fiirbungen treten 
sofort, andere erst nach ca. 5-10 Minuten auf. Die griinen werden 
nach Abwaschen mit Wasser fast rein blau, die roten oder violett- 
roten dadurch violett. 

EhrZich 's c h 8 Probe.  Ca. 50 mg p-Dimethylamino-benzaldehyd 
wurden mit 1 cms Alkohol iibergossen, leicht umgeschuttelt (ohne 
alles zu losen), 1 Tropfchen des Furankorpers zugemischt und 
1-2 Tropfen konz. Salzsiiure zugegeben. Fiir manche Fiirbungen ist 
ein griisserer uberschuss von Salzsiiure schadlich, andere werden 
dadurch verstarkt. Verdiinnen mit Alkohol verschiebt die Nuance 
gegen Blau. 

Ziirich, Inst. fur allgemeine und analytische Chemie, 
Eidg. Techn. Hochschule. 

Synthese der zwei Trimethyl-furane und des Trimethyl-furfurols 
von T. Reichstein, H. Zsehokke und W. Syz.  

(3. VIII. 32.) 

Ah Trimethyl-furan (IV) fasst Willstutter') das ,,Dimethyl- 
ketopenten" von Pittig2) auf. Wahrscheinlich handelt es sich dabei 
aber urn 2-Athyl-5-methyl-furan3), was bei Gelegenheit gepriift 
werden 8011. 

Wir gewannen 2,4,5-Trimethyl-furan (IV) durch Decarboxy- 
lierung der krystallisierten 2,4,5-Trimethyl-furan-3-ca;rbonsaure (111) 
mit Chinolin und Kupfer~hromit~) ,  wodurch Gewahr fur vollige 

I) B. 47, 294 (1914). 
z, A. 250, 210 (1888). 
a) Da ,,MethyluUin&Ure" bei 980 schmilzt, kommt ihr sicherlich nicht Formel (111), 

vie1 eher die einer 2-Methyl-5-Bthyl-fun-3-carbonsirure zu. Methyl-methronsiiure 
wBm dam 2-Methyl-fursn-3-carbonstrure-5-(a-propio~~u~). 

') Reichstein, Zschokke und Griissner, Helv. 15, 10G6 (1932). 
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Einheitlichkeit geboten wird. Die Saure (111) konnte auf folgenden 
zwei Wegen bereitet werden : 
CH, COOR 
\ /  

C H 4 H  HSSO, 
_3 Lo A0 

/ \  
CH, CH, I 

COOR 
/ 

c\H, 

CHq-COOR KOH CH,-COOH Cu-Cr-Ba CH- + 71 11 
CHJI I'CH, CHJI I'CH, CHi,,CH, 

0 
111 IV 

'd 
I1 

'd 

*jerhitzt 
'CO dH2 NH, CH-COOR KOH CH,-COOH - CH,yCH,-COOR -* I' 

CH3YCH2-C00H 
+ 11 il 

AH-CI LAO 

CH,-COOR V VI 
/ \ 

CH, 

Der erste, von Dizlcet-buttersiiure-ester (I) auagehend, ist 
priiparativ weit vorzuziehen, er ist eine ubertragung der Synthese 
des Pyrotritaresters aua Dimet-propionesterlj. Beim zweiten liefert 
der erate Schritt, 'die Kondensation von Methyl-chloriithyl-keton 
mit Aceton-dicarbonestera) sehr schlechte Ausbeuten, doch ist der 
erhaltene Ester (V) ein ausgezeichnetes Material f i i r  weitere Um- 
wandlungen. 

2,3,4-!himethyLfuran (VIII) konnte leicht aus dem jungst 
beschriebenens) 2,4-Dimethyl-furan-3-aldehyd VII durch Reduktion 
nach WoZff-Kishner erhalten werden. Der Korper zeigt praktisch 
denselben Siedepunkt wie sein Ieomeres und gibt sofort intensiv- 
rote Fichtenspanreaktion. 

VII VIII IX X 

CHmg 
XI CHaY a 

Das Trimethyl-furan (VIII) bot willkommene Gelegenheit fur 
weitere Synthesen. Mit wrtsserfreier Blauaiiure liess sich eine Aldehyd- 
gruppe einfiihren, womit die friiher vermutete Regel bestatigt wird, 

1) Paul, B. 17, 2705 (1884). 
2) Reaktion von Feist-Benary, B. 34, 1993 (1901); 44, 493 (1911). 
3) Helv. 15, 1105 (1932). 
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dass bei alkylierten Furanen eine freie a-Stellung fur diese Resktion 
nicht nur notwendig, sondern auch hinreichend ist. Der Aldehyd 
ist ein fester Korper (Srnp. 32O), der einen sehr angenehmen, etwas 
wurzigen Geruch hat. Nit Anilinacetat tritt  nur intensive Gelb- 
farbung, keine Rijtung mehr ein, wie bei weniger stark alkylierten 
Furfurolen. (Ob Anilinacetat in diesem Falle keine Aufspaltung 
des Kerns mehr bewirkt, ist dadurch nicht entschieden.) Mit Silber- 
oxyd und Alkali wird die Trimethyl-brenzschleimsaure (X), durch 
Reduktion nach WoZff-Rishner das Tetramethyl-furan (XI)  gebildet. 
Auch dieses sichcr reine Tetramethyl-furan') gibt rote Fichtenspan- 
reaktion. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
2,4,5- Trimethyl-fz~rnn-3-carbonsiiure-athylester (11). 

5 g Diacet-buttersaure-ester2) wurden mit 35 g 10-proz. Schwe- 
felsaure 6 Stunden unter Ruckfluss gekocht. (Am Anfang entweichen 
geringe Mengen COz). Man liess abkuhlen, schuttelte mit Ather aus 
und trennte den Auszug in Sodalosliches, Laugelosfiches und Neu- 
trales. Die Sodalosungen gaben beim Ansiiuern 0,11 g 2,4,5-!C'ri- 
methylfuranS-~arbons8ure, Smp. roh 128-129O (korr.), Ausbeute 
2,8%. Die Laugelosung ergab fast nichts. Hauptprodukt war das 
Neutrale, welches bei der Destillation im Vakuum unter 12 mm 
bei 100-105° uberging und bereits sehr reinen Ester (11) darstellte. 
Ausbeute 4,3 g = 94,5%. 

2,4,5- Trimethyl-furan-3-carbonsaure (111). 
Obiger Ester wurde durch Kochen mit uberschussigem methyl- 

alkoholischem Kali rasch verseift; nach Zusatz von etwas Wasser 
wurde der Methylalkohol abdestilliert, der Ruckstand mit Salz- 
siiure stark angesiiuert und der Destillation mit Wasserdampf unter- 
worfen. Die gelblich ausgefallene Saure ging dabei rein weiss uber. 
Ausbeute 3,5 g. Sie wurde aus Benzin umkrystsllisiert und zeigte 
dann einen Smp. korr. 131-132O. Zur Anolyse wurcle im Hoch- 
vakuum sublimiert. 

3,319mg Subst. gaben 7,59mg CO, und 1,Wmmg H,O 
C,H1,O, Ber. C 62,30 IT 0,54yo 

Gef. ,, 62,37 ,, 6,41y0 

Der Korper ist in Wasser ziemlich schwer loslich, leicht in den 
meisten organischen Losungsmitteln ausser Petrolather, Benzin 

1) Tetkmethyl-furen wurde friiher von WiZZstattm, B. 47, 292,308 (1914), erhalten, 
dieses Prirparat durfte geringe Mengen 2,3-Dimethyl-5-irthyl-furan cnthslten (welches 
pleichhoch sieden wird), da nb Ausgangsmaterial CH3-CHC1-CO-CH3 venvendet wird. 
das nie ganz frei von Isomeren CH,CH,-CO-CH,Cl zu gewinnen ist, und krystallisierte 
Zwischenstufen fur eine Fkinigung fehlep. 

,) Korschitn, B. 38, 1125 (1905); Willsfutter, B. 47, 307 (1914). 
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usw. Die gesiittigte wassrige Losung gibt mit Eisen(II1)chlorid 
keine Fgllung. Die Fichtenspanreaktion ist zuniichst negativ, erst 
nach ca. '/z Stunde tritt allmahlich schmutzig violette Farbung ein. 

2,4,5- Trimeth yl-furan IV. 
2,9 g obiger Siiure (111) wurden mit 0,5 g Kupferchromitl) und 

ca. 5 g Chinolin in einem Ladenburg-Kolbchen im Metallbad zum 
gelinden Sieden erhitzt und das aus dem Ansatzrohr der Vorlage 
abziehende Kohlendioxyd in einem Messzylinder uber Wasser auf- 
gefangen. Das Trimethyl-furan tropfte langsam mit Spuren Wasser 
gemischt uber. Nachdem 375 em3 COP abgespalten waren, horte 
die Gasentwicklung auf (berechnet 420 cm3), es wurde noch kurz 
stilrker erhitzt, bis eben Chinolin anfing uberzugehen, um alle Reste 
uberzutreiben. Das Destillat wurde in wenig Ather aufgenommen, 
mit Wasser und Lauge gewaschen, mit Sulfat getrocknet, der Ather 
im Widmer-Kolbchen abdestilliert und der Ruckstand bei 58 mm 
iiberdestilliert. Sdp. 46O. Das Destillat wurde kurz mit K-Na- 
Legierung gekocht, bis diese ganz blank blieb (Sdp. mm 114O, dann 
bei 62 mm iiberdestilliert. Sdp. scharf 51,5O. 

Fichtenspanreaktion allmiihlich rot-permanganatfarbig, nach 
dem Abwaschen mit Wasser violett. Mit alkoholischen Losungen 
von Trinitrobenzol und von Pikrinsliure tritt Orsngefiirbung ein, 
krystallisierte Komplexe konnten jedoch nicht erhalten werden. 
Tetranitromethan f&rbt tief braun. 

4,5-Dimethyl-furan-3-carbonsaure-2-es~dgsiiure-diiith ylester (V). 
30 g Acetondicarbonester und 17,5 g Methyl-chloriithyl-keton 

wurden in 200 cm3 absolutem Ather gelost und unter Kiihlung auf 
- 150 mit hmoniakgas  geslittigt, wodurch e k e  dicke FZillung ent- 
stand. Es wurde eine Stunde bei 00, dann noch zwei Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen und hierauf der Ather langsam 
abdestilliert. Da der Ruckstand noch stark nach Chlorketon roch, 
wurde der abdestillierte ammoniakhaltige Ather wieder zugegeben 
und nochmals langsam abdestilliert, dies wurde ein zweites Ma1 
miederholt. Der nun nicht mehr nach Chlorketon riechende Ruck- 
stand wurde 1% Stunden auf dem Wasserbad, daM noch 1/4 Stunde 
im C)lbad auf 135O erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde mit Ather 
und Wasser getrennt, die Atherlosungen mit Wasser, Salzsiiure und 
verdiinnter Natronlauge neutral gewaschen und im Hochvakuum 
destilliert. Das Destillat wurde nochmals in Ather gelost und mit 
verdiinnter Natronlauge ausgewaschen, da diese wieder etwas auf- 
nahm. Bei der anschliessenden Destillation im Vakuum wurden 
4,5 g Dicarbonester, Sdp. o,f? n,m ca. 11O-1lFio, erhalten (= 10,7 % der 
Theorie). 

mrde hier der Cu-Cr-Ba-Katalysator Nr. 25, K. A. F. verwendet. 
1) Hergestellt nach Connor, Folkers und Adkins, Am. SOC. 54, 1138 (1932). 
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P,  5-Dimethyl-furan-3-carbonsaure-2-essigsaure (VI). 
Obiger Ester murde 1/4 Stunde mit methylalkoholischem Kali 

(doppelter oberschuss) unter Ruckfluss gekocht, nach Zugabe von 
30 cm3 Wasser der Methylalkohol abdestilliert und der Ruckstand 
mit Salzsiiure stark angesauert. Die hellbraun ausfallende Roh- 
siiure zeigte einen Zersetzungspunkt von 195O. Bus heissem Wasser 
unter Zusatz von Blutkohle kann sie farblos erhalten werden. 
Smp. (Zers.) 211O. 

2,4,4- ~rimethykfuran-3-carbonsaure (111) aus Saure VI. 
1 g der rohen Sgure V I  wurde in einem Rundkolben im Olbsd 

erhitzt, bei 2200 trat lebhafte Kohlendioxyd-Abspnltung ein, die 
durch Erhitzen bis 250° resch beendigt wurde. Der braune Ruck- 
stand wurde der Destillation mit Wasserdempf unterworfen, wobei 
rein weisse Rrystalle ubergingen. Diese wurden mit Ather gesam- 
melt, die &herlosung mit kleinen Portionen verdiinnter Sodalosung 
ausgezogen und diese mit SaIzsSlure gefiillt. Die abgesaugte Roh- 
saure zeigte einen Smp. 109-114O. Durch zweimaliges Umkrystalli- 
sieren aus Benzin stieg er ouf 130-131° korr. Auch aus heissem 
Wasser wurden schone Krystslle erhalten. Mischprobe mit der 
Siiure I11 aus Dincet-buttersgure-ester gab keine Depression. Bur 
Analyse wurde im Hochvakuum sublimiert. 

3,851 mg Subet. gaben 8,82 rng co, und 2,19 mg H,o 
C,,H,,O, Ber. C 62,30 H 834% 

Gef. ?, 62,46 ), 8.30% 

2,3,4-Trimethyl-furan VIII. 
1,5 g wssserfreies Hydrazin-hydrat wurden mit 2 cm3 Methyl- 

alkohol vermischt und dazu langsam eine Losung von 1,5 g 2,4- 
Dimethyl-furan-3-aldehydl) in wenig Methanol zugegeben. Unter 
Wiirmeentwicklung trat Reaktion ein. Nach kurzem Stehen wurde 
das Hydrazon durch Zusatz von starker Kalilsuge ausgefgllt, in 
Ather aufgenommen und mit wenig Sodalosung gewaschen. Nsch 
dem Trocknen der Atherlosung uber Pottasche wurde der Ather 
abdestilliert. Das zuruckbleibende Hydrazon krystallisierte beim 
Evakuieren. Smp. roh bei 52O. Durch kurzes Erwiirmen mit Essig- 
siiure wird es in Azin ubergefdxt. 

0,4 g Natrium wurden in einem Destillierkolbchen mit 5 cm3 
Methylalkohol gelost und soviel abdestilliert, dass noch ca. 2 cm3 
eher  halbfesten Masse zuruckblieben, in diese wurde das Hydrazon 
ehgetragen. Nach gehorigem Durchmischen wurde im C)lbad lang- 
Sam auf 200O erhitzt, wobei reichliche Gasentwicklung eintrat. 
Methylalkohol und Trimethyl-furan destillierten iiber. Das Destillat 

l) Helv. 15, 110.5 (1932). 
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wurde mit ca. 30 em3 einer geslttigten Calciumchloridlosung versetzi 
wodurch das Trimethyl-furan abgeschieden wurde. Es wurde mi 
wenig Ather ausgeschiittelt und die Ausziige noch mehrmals mi 
Calciumchloridlosung gewaschen, mit etwas Calciumchlorid getrock 
net und dann im Widmer-Kolbchen destilliert. Ausbeute 0,7 g 
zweimal iiber K-Na-Legierung destilliertes Produkt, Sdp. 57 mm ca 
54-550. 

3,600 mg Subet. gaben 10,02 mg CO, und 2,89 mg H,O 
C,H,,O Ber. C 76,38 H 9,14% 

&f. ,, 75,91 ,, 8,98% 

Fichtenspanreaktion sofort rot-permanganatfarbig, nach dem 
Abwaschen mit Wztsser violett. Ein l'ropfen auf Filterpapier wird 
durch konz. Salzsaure nur allmahlich orange gefarbt, auf Porzellan 
tritt mit SalzsLure allmahlich schmutzig gelbbraune Fkbung auf. 

3,4,5-Trimethyl-furfurol (IX). 
1,5 g 2,3,4-Trimethyl-furan (VIII) und 3,O g wasserfreie Blau- 

s5iure wurden in 30 cm3 absolutem Ather gelost und bei - 15O mit 
Chlorwasserstoff-Gas gesattigt. Nach einer Stunde hatte sich das 
Gemisch violett gefi-irbt. Es wurde 24 Stunden unter Feuchtigkeits- 
ausschluss bei 20° (Wasserkuhlung) stehen gelassen, wonach sich 
eine Kruste am Boden ebgesetzt hatte. Die uberstehende Losung 
wurde auf Eis gegossen, die Kruste in Eiswasser gelost und zuge- 
geben und das Ganze nach Zugabe von sovie1 Pottaschelosung, dass 
eben keine kongosaure Reaktion mehr vorhanden war, der Destilla- 
tion mit Wasserdampf unterworfen. Zuerst ging Ather, dann Aldehyd 
in kleinen Tropfchen iiber. Dae Destillat wurde mit &her erachopft, 
die Losungen mit verdiinnter Soda gewaschen und mit Sulfat 
getrocknet. Die Destillation im Vakuum gab 0,6 g Aldehyd, 
Sdp.o,smm 68O. Farbloses 01, das beim Abkuhlen und Durchkratzen 
erstarrte. Auf Ton abgepresst, zeigte es den Smp. 31-32O. Es hat 
einen angenehmen wiirzigen Geruch. Anilinacetat fiirbt tief gelb. 

4 4 5 -  ~rimethyl-~enzschEe~msaure (X). 
0,15 g 3,4,5-Trimethyl-furfurol (IX) wurden in wenig Alkohol 

gelost und eine Aufschwemmung von frisch aus 2 g Silbernitrat 
bereitetem Silberoxyd in 50-proz. Alkohol zugegeben. Unter gutem 
Schutteln wurde 1 cm3 2-n. Natronlauge zugetropft, das Ganze eine 
Stunde bei gewohnlicher Temperatur unter ofterem Umschutteln 
stehen gelassen und dann noch zwei Stunden unter Ruckfluss ge- 
kocht. Durch Filtration wurde darauf der Silberschlamm entfernt, 
dzls Filtrat durch Destillation von Alkohol befreit und eine Spur 
Verunreinigungen durch Schutteln mit Ather entfernt. Die klare 
alkalische Losung gab beim Ansauern die 3,4,5-Trirnethyl-brenz- 
schleimsaure in weissen Flocken. Diese wurden mit Ather gesam- 
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melt und im Hochvakuum sublimiert. Zur  Analyse wurde sus  
Benzin umkrystallisiert und nochmsls sublimiert. Smp. 185O unter 
Zersetzung. 

1,216 mg Subst. gaben 2,80 mg CO, und 0,755 mg H,O 
CBH,,O, Ber. C 62,31 H 6,54?/, 

Gef. ,, 62,80 ,, 6,95% 

2,3 ,4 ,5-  Tetranbethyl-furan (XI) ccus (IX). 
(XI)  wurde sus (IX) genau wie (VI I I )  aus 2,4-Dimethyl-furan-3- 

aldehyd bereitet. Sdp. 44O bei 12 mm (nur in kleiner Menge be- 
stimrnt) uber K-Na-Legierung. Farblose Flussigkeit. Geruch etwss 
toluol- und holzteerartig. Bei starker Kuhlung erstarrt sie zu weissen 
Krystallen, die bei ca. - 30° wieder schmelzen. Fichtenspsnresktion 
langsam permanganatfarbig. Mit Trinitrobenzol und Pikrinsaure 
werden ganz ahnliche Farbungen erhalten wie beim Trimethyl-furan, 
such hier waren keine krystallisierten Komplexe zu isolieren, beim 
Eindunsten m r d e n  lediglich die Nitrokorper zuriickerhalten, das 
Te tr ame t h y 1- f uran ver damp f t e . 

Die Mikroandyaen wurden von H e m  A .  Black ausgefiihrt. 

Ziirich, Inst. fur allgemeine und analytische Chemie, 
Eidg. Techn. Hochschule. 

Synthese des 2-Isopropyl-bans und des 5-Isopropyl-furfurols 
von T. Reichstein, H. Zschokke, R.  Gehring und G. Rona. 

(3. VIII. 32.) 

In einigen Naturstoffen ist der Furankern mit a-standiger 
Isopropylgruppe enthaltenl). Vorliegende Arbeit bezweckte, ein 
Ausgangsmaterial fur Synthesen solcher Stoffe zu liefern. 

Isopropyl-furan (IV) wurde auf drei Wegen bereitet, von denen 
aber nur die beiden ersten priiparativ in Rage kommen. 

a) Brenzschleimsaure-ester (I) oder a-Acetyl-furan wird mit 
Methyl-magnesium-jodid in das tertiare Carbinol (11) ubergefuhrt, 
dieses mit EssigsSiure-anhydrid dehydratisiert zum Isopropenyl- 
furan (111), welches durch katalytische Reduktion in (IV) ubergeht. 
Die Methode hat zwei Nachteile. Erstens wird eur Bereitung von 
(I) wegen des kleinen Molekulargewichts von (I) sehr vie1 Methyljodid 
benotigt, zweitens gibt die Dehydrstisierung vorlliufig schlechte 
Ausbeuten. Wir suchten daher nach weiteren Wegen. 

l) z. B. im Rotenon resp. Iso-rotenon, vgl. Butenandt und Hilgelag, A. 494,17 (1932). 
495, 172 (1932). 



- 111s - 

melt und im Hochvakuum sublimiert. Zur  Analyse wurde sus  
Benzin umkrystallisiert und nochmsls sublimiert. Smp. 185O unter 
Zersetzung. 

1,216 mg Subst. gaben 2,80 mg CO, und 0,755 mg H,O 
CBH,,O, Ber. C 62,31 H 6,54?/, 

Gef. ,, 62,80 ,, 6,95% 

2,3 ,4 ,5-  Tetranbethyl-furan (XI) ccus (IX). 
(XI)  wurde sus (IX) genau wie (VI I I )  aus 2,4-Dimethyl-furan-3- 

aldehyd bereitet. Sdp. 44O bei 12 mm (nur in kleiner Menge be- 
stimrnt) uber K-Na-Legierung. Farblose Flussigkeit. Geruch etwss 
toluol- und holzteerartig. Bei starker Kuhlung erstarrt sie zu weissen 
Krystallen, die bei ca. - 30° wieder schmelzen. Fichtenspsnresktion 
langsam permanganatfarbig. Mit Trinitrobenzol und Pikrinsaure 
werden ganz ahnliche Farbungen erhalten wie beim Trimethyl-furan, 
such hier waren keine krystallisierten Komplexe zu isolieren, beim 
Eindunsten m r d e n  lediglich die Nitrokorper zuriickerhalten, das 
Te tr ame t h y 1- f uran ver damp f t e . 

Die Mikroandyaen wurden von H e m  A .  Black ausgefiihrt. 

Ziirich, Inst. fur allgemeine und analytische Chemie, 
Eidg. Techn. Hochschule. 

Synthese des 2-Isopropyl-bans und des 5-Isopropyl-furfurols 
von T. Reichstein, H. Zschokke, R.  Gehring und G. Rona. 

(3. VIII. 32.) 

In einigen Naturstoffen ist der Furankern mit a-standiger 
Isopropylgruppe enthaltenl). Vorliegende Arbeit bezweckte, ein 
Ausgangsmaterial fur Synthesen solcher Stoffe zu liefern. 

Isopropyl-furan (IV) wurde auf drei Wegen bereitet, von denen 
aber nur die beiden ersten priiparativ in Rage kommen. 

a) Brenzschleimsaure-ester (I) oder a-Acetyl-furan wird mit 
Methyl-magnesium-jodid in das tertiare Carbinol (11) ubergefuhrt, 
dieses mit EssigsSiure-anhydrid dehydratisiert zum Isopropenyl- 
furan (111), welches durch katalytische Reduktion in (IV) ubergeht. 
Die Methode hat zwei Nachteile. Erstens wird eur Bereitung von 
(I) wegen des kleinen Molekulargewichts von (I) sehr vie1 Methyljodid 
benotigt, zweitens gibt die Dehydrstisierung vorlliufig schlechte 
Ausbeuten. Wir suchten daher nach weiteren Wegen. 

l) z. B. im Rotenon resp. Iso-rotenon, vgl. Butenandt und Hilgelag, A. 494,17 (1932). 
495, 172 (1932). 



- 1119 - 

b) Isobutyryl-essigester l )  wurde nach der Methode von Benarg :) 
mit a, B-Dichloriither (als Chloracetaldehyd reagierend) kondensiert 
und gab 2-Isopropyl-furan-3-carbonester (VII) ,  der zur freien SBure 
(VIII)  verseift wurde. Diese gab bei der Decarboxylierung mit 
Chinolin und K~pferchromit~) glatt (IV). Hier ist die Bereitung 
des Isobutyryl-essigesters muhsam und die erste Stufe zu (VII)  
wenig ergiebig. 

c) Endlich wurde versucht, (IV) durch Decarbosylierung von 
@-Furyl-glutar-s&ure (IX)4) zu erhalten. Diese Saure ist ausserordent- 
lich schwer zu decarboxylieren. Mit Chinolin und Kupferchromit 
ist die Reaktion nicht durchfuhrbar. Schliesslich liess sie sich durch 
liingeres Kochen mit 8-Naphto-chinolin und Kupferpulver erzwingen, 
jedoch sind die Ausbeuten ganz schlecht. Fiir die Herstellung von 
(IX) wurde eine neue Methode gefunden durch Adagerung von 
Natrium-malonester an Furyl-acrylsQure-ester6). Der entstandene 
Tricarbonester gibt bei der Verseifung die Tricarbonsikure (X), die 
beim Erhitzen oder Destillieren im Hochvakuum in (IX) iibergeht. 

I I1 

,COOR 

I11 IV V 

/ L o 2  f-zco. 
VI 

- VII VIII I X  

Das znniichst nach a) erhaltene a-Isopropyl-furan gab bei 
Behandlung mit wasserfreier Blausiiure 5-Isopropyl-furfurol (V), 
welches ah Ausgangsmaterial fi ir  weitere Synthesen dienen 8011. 
Mit Silberoxyd und Alkali entsteht daraus die 5-Isopropyl-brenz- 
schleimsaure (VI) . 

E $per  imen t e I l e r  Tei  1. 
Dimeth yl-furyl-carbinol (11). 

Bus Acetyl-furan.  20 g a-Acetyl-furan6) (aus Pentan um- 
krystallisiert) wurden in absolutem Ather gelost und unter guter 
Kiihlung zur iitherischen Losung von Methyl-magnesium-jodd (aus 

I) BouueauU, C.r. 131, 47 (1900). 
3, Helv. 15,1069 (1932), vgl. Shepard, Windslow und Johnson, Am. Soc. 52, 2083 

j) Claisen, B. 24, 144 (1691). 

1) B. 44, 493 (1911). 

( 1930). ') K n o e v q e l ,  B. 35, 393 (1902). 
6) Sandelin, B. 33, 493 (1900). 
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31 g Methyl-jodid und 4,7 g Magnesium bereitet, entsprechend 
1 y3 Mol) zutropfen gelassen. Die Mischung wurde gut verschlossen 
uber Nacht stehen gelassen, mit Eiswasser zerlegt und nach Zusatz 
von vie1 Pottasche mit Wasserdslmpf destilliert. Bus dem Dampf- 
destillat wurde der tertiiire Alkohol wieder mit Pottasche ausgesalzen, 
mit Ather ausgeschuttelt und der Ather-Ruckstand ZUF Entfernung 
yon etwas unverandertem Keton mit einer alkoholischen Losung 
von 5 g Semicarbazid-chlorhydrat und 7,5 g kryst. Natriumacetat 
einige Stunden stehen gelassen. Hierauf wurde wieder mit Pottasche- 
losung versetzt, mit Ather ausgeschuttelt, dieser mit Pottasche- 
losung gewaschen und uber Pottasche getrocknet. Die Destillation 
im Vakuum gab sofort reines Produkt, Sdp.ll,, 62O, wiihrend 
ca. 2 g Semicarbazon im Kolben zuruckblieben, die langsam krystalli- 
sierten. Der Alkohol ist eke  farblose Flussigkeit von eigenartigem 
Geruch, bei stihkerem Kuhlen erstarrt er und schmilzt dann bei ca. 
11-12O. Ausbeute 80 yo der Theorie. 

3,895 mg Subst. gaben 9,51 mg CO, und 2,775 mg H,O 
C,H,O, Ber. C 06,51 H 7,99% 

Gef. ,, 66,59 ,, 7,97% 
AU s B r en z s c h 1 ei m s ii u r  e -ester. Mit derselben Ausbeute 

und gleich rein kann der Korper aus dem billigeren Brenzschleim- 
saure-ester bereitet werden, nur muss entsprechend mehr Methyl- 
magnesium-jodid (2 1/2 Mol) verwendet werden. Die geringe Bei- 
mengung von unveriindertem Ester wird am Schluss durch langeres 
Kochen mit alkoholischem Kali entfernt. 

2-Isopropenyl-furan (111). 
Wegen der Empfindlichkeit des entstehenden Korpers kommen 

fur die Wasserqbspaltung alle stark sauren Mittel nicht in Betracht. 
Auch eine Spur Jod sowie wasserfreie Oxalsiiure wirkten bei kurzem 
Kochen schon stark verharzend. - 10 g des obigen Carbinols (11) 
wurden mit 8,9 g Essigsaure-anhydrid (= 1,l Mol) ca. 1/2 Stunde 
im Olbad gekocht. Der Kolbeninhalt wurde unter Kuhlung mit 
uberschussiger Pottaschelosung versetzt und so lange destilliert, 
als noch Oltropfen mit dem Wssser ubergingen. Diese wurden mit 
wenig Ather gesammelt, mit Pottasche getrocknet, der Ather im 
Widmer-Kolbchen abdestilliert und der Ruckstand bei 12 mm frak- 
tioniert (besser w5re bei 70 mm gewesen); bis ca. 30° gingen 2,4 g 
uber. Der Korper wurde sofort weiter hydriert. Bei Verarbeitung 
der hoher siedenden Nebenprodukte (auch der nicht dampffluchtigen) 
wurde noch eine konstante Fraktion (0,3 mm) 75O erhalten, nach 
der Analyse handelt es sich um ein Dimeres des Isopropenyl-furans. 
Pri'rfung auf Aldehyd- und Ketongruppen mit Semicarbazid negativ. 

3,857mg Substanz gaben 10,96mg CO, und 2,61 mg H,O 
C,H,O Ber. C 77,74 H 7,46y0 

Gef. ,, 77,50 ,, 7,57y0 
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Dem Siedepunkt nach kann aber nur C1,H,,O, vorlicgen. Die 
Hauptmenge bestand aus einem zahflussigen gelben 01, das noch 
betrach tlich. hoher destillierte, (0,3 mm) 14O-1SO0, und nicht weiter 
untersucht wurde. 

Isoprop yl-furan (IV) azcs Isopropen yl-furan. 
Die 2,4 g (111) wurden in absolutem Ather mit 0,5 g Platinoxyd 

hydriert. Nach '/2 Stunde war das berechnete Quantum aufge- 
nommen. Die von Platin abfiltrierte Atherlosung wurde vorsichtig 
mit kleiner Kolonne abdestilliert und der Riickstand bei 60 mm 
uber K-Na-Legierung destilliert. Sdp. ca. 40°. Fichtenspanreskt,ion 
p u n .  

5-Isoprop yl-furfurol (V). 
Bus 0,5 g Isopropyl-furan wurden genau wie beim Tri- 

methyl-furfuroll) beschrieben, 0,25 g 5-Isopropyl-furfurol erhalten. 
Sdp. 11 mm 86-87O. Reaktion mit Anilinacetst rot. Dss Semicarbazon 
kann aus verdiinntem Alkohol oder aus Toluol-Benzin umkrystalli- 
siert werden. Smp. 167O korr. 

5-IsopropyZ-brenz::chleh8aure (M). 
Bus Isopropyl-furfurol (V) ksst  sich der Korper mit Silberoxyd 

leicht bereiten, es wurde genau Wie bei !L'rimethyl-brenzschleims%urel) 
verfahren, nur dass man nicht so lange zu kochen braucht, da die 
Oxydation schon in der Kiilte rasch verlguft. Die leicht olig aus- 
fallende Same erstarrt nach der Destillation im Vakuum. Sie wurde 
aus Petrolather bei O o  umkrystallisiert. Smp. 66-67O korr. Zur 
Analyse wurde nochmals im Hochvakuum sublimiert. 

3,6.U)mg Subst. gaben 8,32mg CO, und 2,135 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 62,31 H 6,54% 

Gef. ,, 62,34 .,, 6,56% 

In Wasser ist sie ziemlich leicht loslich, sehr leicht in allen 
iiblichen organischen Losungsmitteln ausser kaltem Petrolather. 
Die gesattigte wgssrige Losung gibe mit Eisen( II1)chlorid eine dicke 
orange Fglllung. 

2-Isoprop y 1 -furan-&carbonester (VII) . 
30 g roher Isobutyryl-essigester2), 33 g a, /?-Dichlorlither3) und 

60 g Ather wurden unter energiachem Turbinieren von aussen mit 
Eiswasser gekiihlt und im Laufe von 40 Minuten ehe kalte Losung 
von 19 g festem Natriumhydroxyd in 250 cm3 Wasserq) zulaufen 

1) Vgl. voratehende &Kit, S. 1117. 
2) BouueauU, C. r. 131, 47 (1900). 

,) Wildmann, Am. SOC. 41, 1122 (1919). 
4, Vgl. adman und Burtnm, C .  1931, 11. 3209; Reichstein und. Zscltokke, Helv. 15, 

Der hier verwendete Ester enthielt noch 
0-acylierten Acetessigeeter. 

2G9, 271 (1932). 
51 
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gelassen. Die bald dunkel werdende Liisung wurde darauf noch 
eine Stunde bei O o  turbiniert, dann im Scheidetrichter mit Ather 
ausgeschiittelt. Die Atherlosungen wurden griindlich mit ver- 
dunnter Lauge gewaschen, mit Sulfat getrocknet und gaben bei der 
Destillation im Vakuum 15 g rohen Ester, 8dp. mm ca. 90-112O. 
Diese gaben bei der Fraktionierung im Widmer-Kolben die folgenden 
Fraktionen : 

1) 85-95O (fast alles bei 92') . . . 4,l g 

3) 102-110° (fast alles bei 106O) . . 7,9 g 
1) erwies sich nach dem Resilltat der Verseifung als fast r rher  

Ester (VTI); 2)  wa,r ein Gemisch, dss noch viel (VII)  enthielt; 3) war 
fast reiner p-Isohutyroxy-crotonsaure-ester, der von Anfang an im 
rohen lsobutyryl-essigester enthalten gewesen war. Beriicksichtigt 
man diese 7,Q g, so ist die Ausheute von ca. 5,l g = ca. 20y0 der 
Theorie. 

2-Isoprop ylfuran-3-carbonsaure (VIII) .  
Die 4,l g Fmktion 1) wurden mit einer Losung von 3 g Kalium- 

hydroxyd in 3 cm3 Wmser und so viel MethyIalkohol versetzt, dass 
beim Erhitzen homogene Nischung eintrat. Die Reaktion war ziem- 
lich lebhaft. Nach kurzem Kochen wurde etwas Wasser zugesetzt, 
der Methylalkohol abdestilliert und der Ruckstand unter Kuhlung 
mit konz. SalzsSiure stark angesauert. Die zunachst olig ausfallende 
Saure erstarrte bald, sie wurde mit Ather gesammelt, mit Sulfat 
getrocknet und im Hochvakuum destilliert. Ausbeute 3,2 g = 92%. 
Dss fsrblose 01 erstarrte beim Impfen sofort. Ein Teil wurde zur 
Analyse aus wenig Pentan bei Oo umkrystallisiert. Weisse Nadeln, 
Smp. 7Q0 korr. 

2) 95-102' . . . . . . . . . . . 2,l  g 

3,502 mg Subst. gaben 8,Ol mg CO, und 2,03 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 62,31 H 6,54% 

Gef. ,, 62,38 ,, 6,49% 
In  Wasser ist die Saure etwas schwerer loslich als ihr Isomeres VI, 

in Pentan und Petrolather dagegen leichter. Die gesattigte wassrige 
Losung gibt mit Eisen(II1)cblorid keine Fallung. Auch aus Frak- 
tion 2) des Esters V I I  wurde noch etwas von dieser Same erhalten, 
nicht jedoch aus Fraktion 3). 

5-Isoprop yll-furan aus (VIII). 
3,7 g der rohen, im Hochvakuum destillierten S h r e  (VIII)  

wurden mit 5 cm3 Chinolin und 0,5 g Kupferchromitl) wie beim 
Trimethyl-furan2) beschrieben decarboxyliert. Ausbeute 1,5 g an 
zweimal iiber K-Na-Legierung destilliertem Produkt = 57 % der 
Theorie. Sdp. ,20 mm 102O; Sdp. mm 41,5O. 

1) Nr. 25. K. A. F. von Colanor, Folkers und Adkilas, Am. SOC. 54, 1138 (1932). 
2, Siehe vorige Mitteilung, S. 1115. 
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2-(2-Furyl-)propan-l, 3,3-tricarbonester (Triathylester der Saure X). 
3,45 g Natrium wurden in 40 cm3 absolutem Alkohol gelost und 

25 g Furyl-acrylester') sowie 24 g Nalonester eingetrsgen. Es ent- 
stand eine weisse FBllung, welche beim 6-stiindigen Erhitzen auf 
dem Wasserbad unter Ruckfluss (Feuchtigkeitsausschluss) fast ver- 
schwand. Das Produkt wurde auf ein Gemisch TOR Eis und Ather, 
dem 30 cms konz. Salzsaure zugesetzt waren, gegossen, getrennt, 
die atherische Schicht mit Wasser und Soda ausgewaschen und uber 
Sulfat getrocknet. Die Destillation im Vakuum gab nach einem 
kleinen Vorlauf 31 g Tricsrbonester, Sdp. 0,7mm 162--165O, ent- 
sprechend 49,1 yo der Theorie, 

2-Furyl-propnn-I, 3,3-tricarbonsazwe (X). 
5 g des Esters wurden mit einer Losung von 5 g Kaliumhydroxyd 

in verdunntem Nethylalkohol (beim Vermischen tritt Selbsterwar- 
mung ein) 1/2 Stunde gekocht, der Methylalkohol nach Zusatz von 
20 cms Wasser abdestilliert, der Riieketand stark angesliuert und 
mehrmals mit Ather ausgeschuttelt. Die Atherlosungen wurden 
mit Sulfat getrocknet und hinterliessen die Tricarbonsiiure (zunachst 
olig), die nach einem Tag krystallisierte. (Mit Impfkrystallen erstarrt 
sie sehr rssch). Sie schmilzt in diesem Zustand bei 158O unter Zer- 
setzung und tfbergang in B-Furyl-glutarsiiure (IX). Ausbeute 
3,5 g = 95% der Theorie. Die Krystalle sind in Ather ziemlich 
schwer loslich, in Wasser leicht. Bur Reinigung kann in wenig 
Aceton gelost und vorsichtig mit heissem Toluol versetzt werden, 
so dasa noch keine olige Abscheidung erfolgt, dann wird geimpft. 

Decarboxylierung zu (IX).  Beim Kochen mit Weeser oder verdiinnten 
Siiuren w i d  nur sehr l a n p m  und unvolletiindig CO, abgeapalten, eehrglatt dagegen 
hi Erhitzen der trockenen &urn iiber den Schmelzpunkt. Bei der anechliesaenden De- 
stillation im Hochvakuum geht sofort reine $-Furyl-glutars&ure (IX) Uber. Sdp. 0 4 mm 
ca. 180O. Smp. 138O korr. Mischprobe mit der nach Knotwenagel*) bereiteten $Bum 
genau gleich. Die letztere wurde ebenfelfs im Hochvakuum destilliert und auB siedendem 
Toluol umkrystalbiert. 

Isoprop yl-furan (IV) aus p-Puryl-glutarsiiure (IX). 
Bei einem Versuch, 9 g SBure (IX) mit 5 g Chinolin und 1 g 

Kupferchromit zu decarboxylieren, wurden erst nach mehreren 
Stunden allmiihlich 830 cma CO, entwickelt ( =  41% der Theorie), 
dann gar nichts mehr. Ah Destillat hatten sich nur wenige Tropfen 
gesammelt . 

Bei einem weiteren Versuch wurden 15 g Siiure mit derselben 
Blenge 8-Naphto-chinolin (Sdp. cat. 315O) und 3 g Kupferpulver 

1 )  Cbissn, B. 24, 144 (1891). Der Eeter h t  sich nicht BUS Furyl-acryleBure mit 
Alkohol und HCI gewinnen, da der Kern dabei sufgeepelten und Aceton-dieesig-ester 
erhalten wird. 

*) B. 35, 303 (1902). 



- 1124 - 

(Kupferchromit kann hei der hohen Tempcratur zu leicht Xeben- 
reaktionen veranlassen) .decarbouyliert. In bedeutend rsschereni 
Tempo wurden so ca. 2750 em3 Gas entwickelt, statt  der berechneten 
3400 cm3 ( =  31%). Hingegen w-urde wiecler vie1 zu wenig Destillat 
erhalten. Bei der iihlichcn Aufarbeitung murden nach zmeimaliger 
Destillation iiber I<-Na-Legierung nur ca. 5 Tropfen erhalten, 
Sdp.,,, ca. 550, (also etwas zu hoch, wegen der geringen Menge 
schlecht zu bestimmen). Fichtenspanreaktion g u n .  Die B-standigen 
Carboxylgruppen sind offenbsr sehr schwer abspaltbnr, wir gnben 
weitere Versuche daher auf. 

Ziirich, Inst. fiir allgemeine und anslytische Chemie, 
Eidg. Tcchn. Hochschule. 

Zur Kenntnis der anomalen Reaktion von Furfuryl-halogeniden 
mit Kaliumcyanid 

von T. Reiehstein und H. Zsehokke. 
(3. VIII. 32.) 

Furfuryl-chlorid (I) setzt sich mit Kaliumcyanid in zweierlei 
Weise um, wobei die anomale, zum Nitril (11) fiihrende Reaktion 
vorwiegt l) .  Dagegen liefert das Chlorid (IT) nur normales Umsetzungs- 
produkt (V) 2). In vorliegender Arbeit sollte versucht werden, die 
Chloride (VII) und (XI) zu bereiten und ihre Umsetzung zu studieren. 

l) R u d e ,  Scott und JohnsoPa, Am. SOC. 52, 1284 (1930); T. Reichslein, B. 63, 749 
(1930). Eine analoge Reaktion in der aliphatischen Reihe vgl. Reichstein und Tricelli, 
Helv. 15, 244 (1932). 

*) Reiclistein und Zscltoklze, Helv. 15, 2% (1932); Scott  und Jolwsoiz, Am. Soc. 54, 
2549 (1032). 
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X XI XI1 

Die Arbeit stiess wegen der grossen Zersetzlichkeit der ge- 
wiinschten Halogenide auf gewisse Schwierigkeiten. 

Bus Furyl-methyl-carbinol (V1)l) liessen sich zwar nach der 
Darzens’schen Methode2) mit Thionylchlorid und Pyridin in Ather 
bei tiefer Temperatur Losungen gewinnen, die nach ihren Reaktionen 
in frischem Zustand das Chlorid (VII) enthalten, hingegen trat beim 
Versuch, den Korper in Substanz zu fassen, stets Zersetzung ein. 
Fiir die Umsetzung konnten daher nur die unreinen Losungen ver- 
wendet werden. Mit Kaliumcyanid entstand in geringer Menge. ein 
Nitril, dem die Konstitution (VIII) zukommt, da bei der Verseifung 
5-~thyl-brenzschleims8;ure (IX) gebildet wird. Die Formel der letz- 
teren geht daraus hervor, dass dieselbe Ssiure aus 5-Athyl-furfurol 
mit Silberoxyd gebildet wird. Die Umsetzung war somit, wenigstens 
der Hauptsache nach, anomal, wie bei (I) verlaufen. Ganz analog 
reagiert das Bromid, das aus (VI) mit Phosphortribromid in Ather 
und wenig Pyridin etwas besser, aber auch nur in Losung erhalten 
werden kann. 

Beim Versuch zur Herstellung des 5ertitCren Chlorids (XI) 
wurden nur negative Resultate erhalten. Auch die unter gelindesten 
Bedingungen bei -200 auf analogem Wege aus Dimethyl-furyl- 
carbinol (X)3) bereiteten und sofort mit Kaliumcyanid umgesetzten 
Lijsungen gaben nur sehr geringe Mengen Neutralteile, die das Nitril 
enthalten konnten. Bei der Verseifung resultierten nur Spuren 
saurer Bestandteile, itie fiir eine Identifizierung nicht geniigten. 
Die zu erwartende 5-Isopropyl-brenzschleimsCiure (XII) m r d e  kiirz- 
lich auf einem anderen Wege4) bereitet, ihre Eigenschaften waren 
uns daher bekannt, so dass sie uns bei fassbaren Mengen nicht 
entgangen ware. 

E x p er im en t e 11 er T e i 1. 

Jf ethyl-furyl-brom-rne~an und seine Umsetzung zu 5-Athyl-brenz- 
schleimsCiure. 

Methyl-furyl-carbinol (VI) wurde nttch Peters und Bischerj) 
bereitet. Da es noch Furfurolreaktion gab (mit Anilinacetat) wurde 
es einige Stunden mit 35-proz. Bisulfitlosung auf der Maschine 

l) Peters und Fischer, Am. Soc. 52, 2079 (1930). 
2, C.r. 152, 1314 (1911). 
3, Reichslein, Zschokke, Geeriny und R6na. Helv. 15, 1119 (1932). 
4, Daselbst S. 1121. 
5, Am. SOC. 52, 2079 (1930). 
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geschuttelt, rnit Bisulfit und Sodalosung gewaschen und erneut destil- 
liert. Eine andere Probe wurde mit Semicarbazidlosung einige 
Stunden stehen gelassen, was noch wirkungsvoller ist. Ausbeute 

Eine Mischung von 3 g Methyl-furyl-csrbinol, 20 Tropfen 
Pyridin und 10 cm3 Pentan wurden unter Kuhlung auf -15O rnit 
einer Losung von 2,6 g Phosphortribromid ( =  ca. y3 Mol) in 6 cm3 
Pentan tropfenweise versetzt. Die Reaktion geht unter energischem 
Zischen vonstatten. Nach einstiindigem Stehen in der KSilte wurde 
die Pentanlosung von der schwarzen Kruste abgegossen, die letztere 
rnit frischem Pentan ausgewaschen und die vereinigten Losungen 
bei standiger Gegenwart von feinem Eis rasch je mehrmals mit 
Wasser, verdunnter Salzsaure und schliesslich mit Sodalosung ge- 
waschen. Es muss sehr rasch gearbeitet werden, urn Zersetzungen 
moglichst zu vermeiden, wodurch Dunkelfarbung eintritt. 

Die gereinigte Pentanlosung wurde sofort mit einer gesattigten 
wsssrigen Losung von 5 g Kaliumcyanid einige Stunden auf der 
Maschine geschuttelt, im Scheidetrichter getrennt, die wassrigen 
Teile noch mit Ather ausgeschuttelt. Die im Vakuum bis ca. looo 
ubergehende Menge (betrgchtlichen Ruckstand verbleibt im Kolben) 
zeigte noch etwas Furfurolreaktion und wurde daher nochmals mit 
Semicarbazid-Chlorhydrat in Alkohol einige Stunden stehen gelassen. 
Die erneute Aufarbeitung ergab 0,6 g Neutral01 von Nitrilgeruch. 
Sdp. ca. 68-70°. 

Beim Kochen des Nitrils mit methylalkoholischer Kalilauge 
unter Ruckfluss entwickelte sich langsam &was Ammoniak; als 
kein solches mehr nachzuweisen war (nacb ca. 6 Stunden), wurde der 
Alkohol abdestilliert, der Ruckstand angesauert, mit Ather ausge- 
schuttelt und die Saure daraus nochmals mit verdunnter Sodalosung 
ausgezogen und wiederum gefallt und rnit Ather gesammelt. Die ge- 
trocknete Losung hinterliess beim Abdampfen des Athers ein 01, das 
beim Kratzen erstarrte. Es wurde in einem Rohrchen der Destillation 
im Vakuum unterworfen und in zwei Fraktionen getrennt. Eine 
kleinere (0,3 mm) ca..70°, und eine grossere (0,3 mm) ca. looo Die 
letztere wurde sofort feat. Mehrmaliges Umkrystallisieren aus Benzin 
gab den Smp. 94,5-95O korr. Das Vergleichspriiparat (siehe weiter 
unten) sowie die Mischprobe schmolzen genau gleich. 

Wird das Carbinol (VI) mit Thionylchlorid und Pyridin, wie beim 
5-Methyl-furfuryl-chlorid angegebenl) behandelt, so entsteht eine 
Losung, die Methyl-furyl-chIor-methan (VII) enthalt, die ebenfalls 
sehr zersetzlich ist und aus der bei analoger Behandlung schliesslich 
dieselbe Saure Smp. 93-94O (Mischprobe 94-95O) erhalten wurde, 
die Ausbeute ist eher schlechter. 

79 %. Sdp. 11 n,m 65,5-66,5O. 

l) Helv. 15, 250 (1932). 
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5-Athyl-brenwchleimsaure (IX) aus 5-A'thyl-furfurol. 
Aus B-Athyl-furf~rol~), einer wsssrigen Aufschwemmung Ton 

uberschussigem, frhch gefiillten Silberoxyd und einem geringen 
tfberschuss von verdiinnter Natronlauge wurde eine Siiure erhalten, 
die nach dem Sublimieren hn Vakuum und Umkrystallisieren aus 
Benzin bei 94-95O korr. schmolz. Die Mischprobe mit obiger Saure 
schmolz gleich. 

Zur Analyso wurde nochmala sublimiert ( h i  0,2 mm): 
3,913 mg Subst. gaben 8.88 mg CO, und 2,06 mg H,O 

C,H,O, Ber. C 60,OO H 5,767L 
Gef. ,, 60,50 ,, 6,890L 

Die gesiittigte wassrige Losung gibt mit Eisen( 1II)chlorid eine 
dicke orange Fiillung. 

Versuche mit Dimethyl-fwyl-carbinol (X). 
Zwei Versuche, in analoger Weise dieses tertiiire Carbino12) 

ins Chlorid oder Bromid zu verwandeln, verliefen ganz negativ, 
beim Waschen wurden nur Losungen erhalten, die nicht einmal mehr 
mit Silbernitratlosung resgierten. Schliesslich wurde wie folgt ver- 
fahren: 

5 g Carbinol wurden in Pentanlosung unter Zusstz von 0,3 g 
Pyridin in Pentanlosung bei - 2 O O  mit 3,5 g Phosphortribromid 
umgesetzt, nach 10 Rlinuten Stehen bei - 200 die klare Losung abge- 
gossen und sofort mit einem grossen Oberschuss konz. wassriger 
Kaliumcyanidlosung auf der Maschine geschuttelt (6 Stunden). 
Die Aufarbeitung gab nur weniger als einen Tropfen Neutralol, das 
bei 12'mm ca. bei 80° uberging. Bei der Verseifung mit alkoholischer 
Kalilauge konnte eine Ammoniakentwicklung nicht beobachtet 
werden. Die minimale Menge erhaltener Same krystdhierte teil- 
weise, war sber zur Reinigung und Identifizierung ungenugend. 

Die Mikroenalyse wude  von H e m  A. Brack ausgefuhrt. 

Ziirich, Inst. fiir allgemeine und analytische Chemie. 
Eidg. Techn. Hochschule. 

I) Helv. 13, 348 (1930). 
2, Reichstein, Zschokke, Geenhg und %na, Relv. 15, 1119 (1932). 



Uber den Reaktionsverlauf der Phasenprobe und die Konstitution 
von Chlorophyll a und b. 

Vorliufige Jlitteilung nach eineni Vortrag, gehalten an der 113. Jahresversaninilung 
der Schwciz. Naturf. Ges. in Thun am 7. August 1932 

von Arthur Stoll und Erwin Wiedemann. 
(7. vm. 32.) 

Wir haben vor kurzem mitteilen konnen, dsss wir die intensive 
Alkalibehandlung von Chlorophyll als verantwortlich fiir d r  e i  
verschiedene Vorgange ansehen, und class wir die braune Phase 
bei der Spaltungsprobe nicht als Vorbedingung fiir die Bildung 
stark basischen Chlorins und Rhodins betrachten'). Bei gleicher 
Gelegenheit haben wir gezeigt, dass die Phaophorbide der a-Reihe 
fi inf,  die der b-Reihe dagegen sechs  Sauerstoffatome besitzen, 
wie dies schon von Willstutter und StoZP) gefunhen, spater aber 
von H. Fischer und R. BaumZer bezweifelt3) worden war. Durch 
den tfbergang zu Chlorin e bzw. Rhodin g steigt der Sauerstoff- 
gehalt um j e e i n  Atom an, wie wir zuletzt exakt bestiitigen konntenl). 
Chlorin e enthalt also sechs,  Rhodin g s ieben  Atome Sauerstoff 
im Gegensatz zu den bisherigen Formeln4). 

Die Auffassung iiber die Konstitution des Blattfarbstoffes 
hat hierdurch eine wesentliche Vereinfschung erfahren ; insbesondere 
miissen die Beziehungen zwischen Phaophorbid a und Phaoporphyrin 
as5) einerseits und Chlorin e und Chloroporphyrin eo6) andererseits 
ziemlich enge sein. Jedoch bestanden bisher zwischen den natiir- 
lichen Chlorophyllen und den Derivaten, die die Phase nicht mehr 
geben, unaufgekliirte Unterschiede. J .  B. Connnt sowie H .  Fischer 
haben %us ihren Untersuchungen iiber die Allomerisation einerseits 
den ffbergang einer Osy-ketogruppe in ein a-Diketon, also 
-CHOH-GO- in -GO-GO- formuliert'), bzw. ,,Kern-Dehyd- 
rierung, verbunden mit Isomerisation"*) angenommen. 

Unsere Versuche, uber die wir spiiter in dieser Zeitschrift aus- 
fuhrlich berichten wollen, haben ergeben, dass die Allomerisation 
des Chlorophylls einfach eine Dehydrierungsreaktion - im Gegen- 
satz zu J. B. Conant - an C9 ist. An diesem Ort wird aus einem 
sekundaren Hydroxyl bei a ein Carbonyl und aus einer primaren 
Alkoholgruppe bei b eine Aldehydpuppe gebildet. Wenn demnach 

l )  h'stunviss. 20, 628 ( Willstiitter-Jubiliumheft vom 12. Aug. 1932). 
2, A. 387, 381 (1912). 
3, A. 474, 69 (1929). 
') A. 466, 265 (1928). 
5, A. 474, 69 (1929) und A. 486, 107 (1932). 

6 )  A. 478, 51 (1929). 
') Am. SOC. 53, 4436 (1931). 

A. 495, 12 (1932). 
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friiher von uns betont wurde, ,,die Allomerisation kann also ohne 
Sauerstoffaufnahme erfolgen"l), so sol1 damit ausgedriickt sein, dass 
bei diesem Vorgang die Zahl der Sauerstoffatome in der Chloro- 
phyllmolekel n i  c h t ansteigt. 

Diese Dehydrierung findet auch im alkalischen Medium der 
Phasenprobe statt2). Wir wollen im folgenden die von J. B. Cona.1223) 
zuerst entdeckte Oxydation durch Luftsauerstoff, die zu schwer defi- 
nierbaren Gemischen fiihrt, ausser Acht lassen und nur die Allomeri- 
sation betrachten, die beim alkalischen Abbau noch die ,,normalen" 
Abbauprodukte Chlorin e aus Chlorophyll a und Rhodin g aus der 
b-Komponente liefert. Unsere durch eigene Versuche gewonnene 
Erkenntnis findet in Verbindung mit dem bereits vorhandenen 
Tatsachenmaterial der Literatur in folgender Konstitution der 
bejden Komponenten a und b des Chlorophylls, wie uns scheint, 
ihren besten Ausdmck. 

Die Eomponente a des Chlorophylls. 
H .  Pischer und Mitarbeiter') haben verschiedene Chlorophyll- 

derivate der a-Reihe, hauptstichlich aber Gemische von a und b mittels 
Chinon, Jod und Hydroperoxyd in verschiedenen Losungsmitteln allo- 
merisiert. Wir konnten Phtiophorbid a durch Auflosen in jod-haltigem 
Eisessig und kurzes Stehenlassen der Losung bei Zimmertemperstur 
ebenfalls allomerisieren. Die Phasenprobe der Losung wurde negativ, 
wtihrend sich das Spektrum, von einer sehr kleinen Violettverschiebung 
des IV. und V. Bandes abgesehen, nicht getindert hatte. 

Nunmehr priiften wir einerseits natives und mdererseits auf 
obige Weise allomehsiertes Phtiophorbid a mit Benzoylchlorid und 
Hydroxylamin. Das Resultat war eindeutig : natives PhSiophorbid a 
reagierte nur mit Benzoylchlorid, und zwar schon in der Kiilte in 
wenigen Sekunden quantitativ zu einem durch Spektrum und Salz- 
stiurezahl scharf charakterisierten Ester, wahrend allomerisiertes Phao- 
phorbid a nur mit Hydroxylamin, ebenfalls in wenigen Sekunden 
in der Ktilte, quantitativ zu seinem genau definierten Oxim urn- 
gesetzt werden konnte. Der leichte und glatte Verlauf dieser 
letzteren Umsetzung ist wesentlich, denn H .  Pischer und Mitarbeiter5) 
haben gezeigt, dass Methylchlorophyllid und Phnophytin auch mit 
Hydroxylamin reagieren, allerdings erst bei 120° im Einschluss- 
rohr, also unter Bedingungen, unter denen nach unseren Erfah- 
rungen Allomerisation erfolgen musste. 

Die Allomerisation der Komponente  a des Chloro- 
phylls bes teh t  also i n  der Dehydrierung eines sekun-  

1) Naturwiss. 20, 628 (1932). 
2, Vgl. A. 486, 107; A. 490, 2; A. 490, 47 (1931). 
3, Am .Soc. 53, 1615; 53, 2382; 53, 3171 (1931). 
4, A. 495, 1 (1932). 5, A. 495, 13 (1932). 
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daren  Carbinols, dessen Hydroxyl  sich, auf Grund der 
Ergebnisse des sauren Abbaus,  a n  C, befinden muss, zum 
Ringketon,  und wir werden versuchen, dies fib- alle nativen Derivate 
von Chlorophyll a zu beweisen. Phiioporphyrine a und Phyl lo-  
erythr inl)  le i ten sich also, soweit sie a n  C, eine Ketogruppe 
t ragen,  vom allomerisierten Chlorophyll a ab,  und unsere 
Dehydrierung mittels Jod in Eisessig zeigt, wie diese Allomeri- 
sation verbunden ist mit der Darstellung der Phaoporphyrine a. 

Das dem Phaophorbid a zugrunde liegende, bisher noch un- 
bekannte Oxy-porphyrin, das wir mit , ,Proto-phaoporphyrin a" 
bezeichnen wollen, und das, wie jenes, eine positive Phasenprobe 
geben muss, bei gleichzeitig fast volliger spektroskopischer Identitiit 
mit Phaoporphyrin a,, war nach dem vorhergehenden nur durch 
s c h one n d s t e Umsetzung mit Eisessig- Jodwasserstoff aus Phiio- 
phorbid a zu erwarten. 

Es gelang una, die Reaktion so zu leiten, dass schliesslich nur Kern- 
dehydrierung eintrat 2), und Proto-phaoporphyrin a isoliert werden 
konnte. Die paradox erscheinende Dehydrierung am Kern mit 
Eisessig- Jodwasserstoff erklaren wir durch die vorubergehencle Bil- 
dung einer Perhydroverbindung ( Aufhellen der Farbe bis hellorange !). 
Das durch die Bildung dieser Perhydroverbindung und durch noch 
weitergehende Reduktionen frei gewordene Jod vermag sowohl die 
Dehydrierung am Kern (P r o t o - Phaoporphyrin-Bi1dung)wie d a z u 
auch an C, (Phi-ioporphyrin-Bildung) zu bewirken. Proto-phaopor- 
plhyrin a entsprach vollkommen den Erwartungen, die Phasenprobe 
ist positiv und gelb, das Spektrum fast ganz identisch mit dem des 
Phaoporphyrin a5. Seine genaue Untersuchung ist schwierig, denn 
es ist sutoxydabel und geht schon innerhalb kurzer Zeit unter Ver- 
lust der Phase in Phaoporphyrin uber. Dies haben wir nicht 
nur in Losung, sondern auch an den aus Ather isolierten Krystallen 
beobachtet. Den tfbergang in Phaoporphyrin a5 haben wir in 
Analogie zu allomerisiertem Phaophorbid a auch durch die glatte 
Bildung des Oxims sichergestellt. 

H. Pischer und Mitarbeiter4) haben Phaoporphyrin a, ver- 
schiedentlich in Chloroporphyrin e, ubergefuhrt, also Aufspaltung 
des isocyclischen 6-Rings unter Aufnahme von 1 Mol Wasser erzielt. 
Wir erhielten aus Proto-phaoporphyrin a durch die Phasenprobe 
in sehr glatter Reaktion ebenfalls Chloroporphyrin e,. 

I) M. 159, (1903); Z. physiol. Ch. 43, 464 (1904/1905); 45, 466 (1905); 143, 3 

Vgl. A. 471, 285 (1929); wir betrachten den nbergang Chlorinspektrum + Por- 
(1925); A. 474, 66 (1929); 485, 1 (1930). 

phyrinspektrum ah Kerndehydrierung. 
3, Darunter ist naturlich stets der Monomethylester verstanden. 
4, A. 486, 107 (1931). 
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Durch schonende Behandlung von Ph&ophorbid a mit Alkalien 

nach Art der Phasenprobe erhielten wir Losungen mit den Eigen- 
schaften ekes Chlorin-e-monomethylesters. Allomerisation (Dehy- 
drierung an C,) und tfbergang ins Chlorinspektrum war eingetreten, 
ohne dass die dritte Reaktion bei alkalischer Verseifung, die 
Hydrolyse der Methylestergruppe, stattgefunden h&tte. 

Nunmehr sind die Resultate zu ubersehen. Bei  de r  a lka l i -  
schen Verseifung von Chlorophyl l  a bzw. den  Phiio- 
phorb iden  a bleiben die  die  ,,Chlorin"-Natur bedingen-  
den ,  dem Kerngeri is t  angehorenden Wassers tof fa tome 
e rha l t en ;  dagegen t r i t t  Dehydr ie rung  a n  CB von -CHOH- 
zu -CO- und  zwangslaufige Ringaufspa l tung  des  B-keto- 
carbonsi iureesters  u n t e r  Aufnahme von 1 No1 Wasser  und  
Bi ldung des d r i t t e n  Csrboxyls  ein. Unter charakteristischer 
Anderung des Spektrums wird die TricarbonsLure gebildet. Genau 
gleich lLuft der Vorgang ab, der auf der Basis der Porphpine 
beim tfbergang von Proto-phiioporphyrin a in Chloroporphyrin e,  
eintritt, wiihrend natiirlich bei dem bekannten ubergang von 
Phaoporphyrin a, in Chloroporphyrin e, die Dehydrierung der 
sekundaren Alkoholgruppe an C, schon vorweg stattgefunden hat. 
J e  nach der Intensitiit der Alkalibehandlung kommt eventuell 
a19 dritte Umsetzung die Verseifung der Methylestergruppe dam, 
fiir welche H. Pischer und Mitarbeiter') die Stellung an C,, 
wahrscheinlich gemacht haben. 

* Anders verliiuft die Einwirkung von Eisessig- Jodwasserstoff 
auf Phiiophorbid a. D a m i t  gel ingt  es, .zunLchst  n u r  die  
,,Chlorin" - Wttssers toffatome ube r  d ie  Perhydros tufe2)  
zu en t f e rnen ,  wodurch Proto-phi ioporphyrin a en t s t eh t .  
Die  Reak t ion  schre i te t  abe r  le icht  u n t e r  Ver lus t  d e r  
Phase ,  d. h. u n t e r  Dehydr ie rung  zum Ringketon  wei te r ,  
u n d  d a s  Reak t ionsp roduk t  i s t  d a n n  Phi ioporphyrin a,; 
das bei der Umsetzung ' stets frei werdende Jod ist dafiir versnt- 
wortlich zu machen. 

Zusammenfassend lassen die bisher mit Sicherheit bekannt gewor- 
denen Tatsachen, insbesondere die Formulierung H. Fischer's von 
Phiioporphyrin a, in Verbindung mit unseren Experimenten nur noch 
eine einzige strukturelle Darstellung fiir  die Komponente . a des 
Chlorophylls zu; dsvon abweichende Ergebnisse, die zu den Formu- 
lierungen anderer Autoren3) gefiihrt haben, glauben wir auf Denatu- 
rierung des Blattfarbstoff es, namentlich Allomerisationen mit und 
ohne Bildung sauerstoffreicherer Derivate zuruckfiihren zu mussen. 

l )  A. 486, 130 (1931). 
*) A.471, 286 (1929) und A.471, 160 (1929). 
3, TI.  Fischer, A. seit 1938; J .  B. Connnt, Am. SOC. seit 1930. 
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CHLOROPHYLL a 

Die  Komponente b des Chlorophylls. 
Wahrend Chlorophyll a in letzter Zeit Gegenstand eingehender 

Untersuchimgen gewesen istl), hat Chlorophyll b, vielleicht auch 
wegen seines mengenmassig geringeren Vorkommens, nur vereinzelt 2, 

eine Bearbeitung erfahren; so sind fiir Chlorophyll a verschiedentlich 
Konstitutionsformeln tliskutiert wordena), f i i r  Chlorophyll b haben 
lediglich J .  B .  Conant und Llitarbeiter4) eine Strukturformel 
aufgestellt, die sich indessen in wesentlichen Punkten %Is nicht 
richtig erwiesen hat. 

Wir haben die Untersuchung der Komponente b ebenfalls an 
cleren freiern Phaophorbid begonnen und einleitend festgestellt, dnss 
es bereits in der Kalte sowohl mit Benzoylchlorid zu einem gennu 
definiorten Ester, als auch mit Hydrosylamin in wenigen Sekunden 
quantitativ zu einem Oxim von gnnz charakteristischen Eigenschaften 
und grossem Erystallisationsvermogen umgesetzt werden kann. Beide 
Derivate zeigen, das letztere auch nach mehrfacher Umkrystalli- 
sation, eine schone, leuchtend orange-gelbe Phase. 

Die Komponen te  b des  Chlorophyl ls  enthi i l t  also neben  
der  f u r  d i e  Phase  cha rak te r i s t i s chen  Atomgruppierung 

1) H. Fischer und Mitorbeiter, A. seit 1928; J .  B. Conant und Afitarbeiter, Am. 

?) Am. SOC. 53, 4436 (1931); Bio. Z. 235, 240 (1932). 
3, Besonders H .  Fischer und JIitarbeiter, A. aeit 1930. 
') Am. SOC. 53, 4436 (1931). 

SOC. wit 1929. 
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noch ein Sauerstoffatom mit  Carbonyl-Funktion, wie 
dies schon von Willstatter und StolP) vermutet worden ist. Die von 
J .  B. Conunt und Mitarbeitern2) beobachtete Bildung eines Semicsr- 
bazons von Methyl-phaophorbid b ist nioht beweisend, weil dabei 
A-llomerisation nicht mit Sicherheit ausgeschlossen war. Mit unser er 
Oximbildung erfassen wir das  sechste Sauerstoffatom, 
das der Komponente a feh l t  und das gleichzeitig die ,,Rho- 
din"-Natur der Komponente b bedingt. Der Ersatz des Sauer- 
stoffs des Carbonyls durch Stickstoff bei der Oximbildung macht die 
Komponente b der Eomponente a ahnlicher und bewirkt vielleicht, 
dass dann eine orange-gelbe Phase auftritt. Wir erachten bei b 

I 

=C- 

(von der Differenz von 2 H am Kern abgesehen) als massgeblich fiir  
den Rhodin-Charakter ; synthetisch erhdtene Rhodine4) enthalten 
mit Sicherheit diese Atomgruppierung, wahrend dagegen die Phaopor- 

I1 
-Cr 

die Atom-Konfiguration C 

yG 3) 

Y 

phyrine mit 0 

und ihre Oxime5), sowie die Aldo-porphyrinea) mit 
H O  
\Y 

keine Rhodine sind.. Damit steht weiterhin in tfbereinstimmung, 
dass die Phaophorbide der b-Reihe mit Grignard's Reagens unter 
Bildung eines Spektrums der a-Reihe und unter mergang der 
roten Phase in Gelb reagieren'); offenbar wird die Carbonylgruppe 
mit Magnesiumhalogenalkylen tertiare Alkohole bilden und gleich- 
zeitig Kernhydrierung zum Chlorin erfolgen, wie letzteres vielfach 
auch bei Porphyrinen beobachtet worden ists). Wir kennen nur 
einen Au~nahmefall~), und in diesem ist mit Sicherheit das Sauer- 
stoffatom an C,, durch einen anderen, sauerstoffreien Rest in 
D o p p e 1 bind u ng ersetzt worden. 

Wir haben Phaophorbid b mittels Jod in Eisessig auf gleiche 
Weise wie Phiiophorbid a allomerisieren konnen und erhielten ferner 
sowohl aus nativem Phaophorbid b wie auch aus allomerisiertem 

? 

1) Chlorophyll-Buch, S. 332. 
2) Am. SOC. 53, 4436 (1931); das Priiparilt gab anscheinend keine positive Phase. 
3) Wir erachten das System der ,,strtm" konjugierten Doppelbindugen an Cy 

4)  A. 466, 243 (1928). 
5, A. 486, 107 (1931). 
&) A. 490, 44 (1931). 

und C,, ah wesentlich. 
') Chlorophyll-Buch, S. 332. 
*) A. 466,, 230 (1928); A. 471, 223 (1929). 
8, Naturwiss. 20, 630 (1932). 
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mitt& einer schonend ausgefiihrten Phasenprobe itlentische Losungen 
des Rhodin-g-monomethylesters. 

E s  s t i m m t  m i t  unverer  K o n s t i t u t i o n s a u f f a s s u n g  i iber -  
e i  n , d a s d i e  v o r h  e r  g eg an  ge n e A1 1 o m e r i  s a t i o n (Dehydrierung !) 
beider  Ch lo rophy l l -Komponen ten  zu  ke inen  a n d e r e n  
P r o d u k t e n  d e r  a lka l i schen  Verse i fung  f i i h r t ,  a18 wie s ie  
a u s  u n v e r s e h r t e n  Mate r i a l i en  e r h a l t e n  werdenl) .  Die Bil- 
dung schwachbssischer Spaltprodukte, sowie von Porphyrinen mit 
mehr als sechs bzw. sieben Sauerstoffatomen in der a- bzw. b-Reihe 
muss durch Sauerstoff-Aufnahme bedingt sein2). 

Wir haben Phaophorbid b unter den bei Phaophorbid a erwahnten 
Kautelen mit Eisessig- Jodwasserstoff behandelt, und dadurch ein 
Porphyrin erhslten, das bis auf den ersten Streifen im Rot spektro- 
skopisch mit Proto-phiioporphyrin a identisch ist, und das mir als 
, , P r o t o - p h i i o p o r p h y r i n  b"  bezeichnen. Es gibt, wie das ent- 
sprechende Porphyrin der a-Reihe, eine ge lbe  Phasenprobe, und 
reagiert nicht mehr ohne weiteres mit Hydroxylamin, Befunde, die 
sich nur damit erklken lassen, dass unter Wanderung eines H-Atoms 
von C, nach C,, der isocyclische Ring, der fur die Komponente a 
charakteristisch ist, unter gleichzeitigem ubergang der Ketogruppe 
an C,, in eine Oxygruppe gebildet wurde. Dieser Vorgang ist parallel 
zu setzen zur Bildung von Phaoporphyrin a5 aus Chloroporphyrin e, 
in Eisessig3). Die Vermutung, dass Chlorophyll b den isocyclischen 
Seitenring nicht enthalte, war schon von H .  Pischer4), allerdings nur 
auf Grund negativer Befunde, ausgesprochen worden. 

Wiihrend Proto-phiioporphyrin a beim Behandeln mit Alkalien 
iiber die Stufe des Phiioporphyrin a5 hinweg Chloroporphyrin e, 
bildet, erhielten wir auf gleiche Weise aus Proto-phhoporphyrin b 
ein neues Porphyrin, dessen Spektrum dem des Chloroporphyrin e, 
gleichartig, aber um einige m p  rotwarts verschoben ist. Nach dem 
Voranstehenden halten wir dieses Porphyrin fur eine Rhodo- 
porphyrin-y-glykolsiiure, und mir wollen es sinngemass als ,, R h o  d i n - 
p o r p h y r i n  g," bezeichnen. Es muss das dom Rhodin g nachst- 
stehende Porphyrin sein, und durch Dehydrierung in dasselbe 
iibergefuhrt werden konnen. 

war unsere Auffassung einer Dehydrierung an C9 beim Ver- 
schwinden der Phasenp'robe bzw. .bei der Alkalibehandlung richtig, 
so musste bei der Komponente b die durch Dehydrierung ent- 
standene Aldehydgruppe in eine Alkoholgruppe zuruckverwandelt 
werden konnen, wodurch, bei Vermeidung von Nebenreaktionen, 
die rote Phase wiederkehren musste. 

Es gelang, diese Reaktion im gewunschten Sinne schon in der 
Kalte in menigen Sekunden quantitativ durchzufuhren und es resul- 

I )  ebendn und such A. 495, 3 (1932). 
?) A. 490, 4 (1931). 

3, A. 490, 8 (1931). 
4, A. 486, 131 (1931). 
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tierte ein spektroskopisch und der Salzsaurezahl nach mit nativem 
Phaophorbid b identisches Produkt. Das zuruckgewonnene phasen- 
positive Phaophorbid b scheint auch die gleich guten Krystallisations- 
eigenschaften wie das naturliche Phaophorbid b zu besitzen, so dass 
wir glauben, diesen Befund alsbald auch durch die Amalyse sicher- 
stellen zu konnen. 

Es ist damit zum ersten Male gelungen, die verloren gegangene 
braune bzw. rote Phase, eines der empfindlichsten Merkmale unver- 
sehrten, natiirlichen Chlorophylls bei einem Chlorophyllderivat 
wiederzugewinnen und einen bei allen moglichen Gelegenheiten, 
gewollten und ungewollten, mit bosster Leichtigkeit von selbst ver- 
laufenden Vorgang, der bis vor kurzem irreversibel schien, reversibel 
zu machen. Durch eine einfache, schonende Reduktion wird die 
Dehydrierung ruckgaingig gemacht und die bei der Allomerisation 
gebildete Aldehydgruppe in den Alkohol zuruckverwandelt. 

Dass dieselben Versuchsbedingungen bei allomerisiertem Phao- 
phorbid a vorlaufig noch nicht zum Ziele fuhrten, bestatigt nur 
die von uns angenommene Verschiedenheit in der Konstitution der 
beiden Komponenten, wo bei Chlorophyll a das C, Bestandteil 
eines isocyclischen Ringes ist und daher bei der Allomerisation 

Hod-€ I  4 L o  
I I 

als R ingbes t and te i l  in ein Ringketon verwsndelt wird. 
Dieser reversible Vorgsng einer von selbst verlaufenden Dehy- 

drierung und einer experimentell, wenigstens bei der Komponente b, 
so leicht erfolgenden Reduktion unter Regenerierung des nativen 
Chlorophylls erscheint geeignet, bei der Kohlenstiure-Assimilation eine 
Rolle zu spielen. Wir werden bei spaterer Gelegenheit darauf zuruck- 
kommen. 

Das Chlorophyll b formulieren wir wie nachstehend (S. 1136), und 
glauben, nunmehr die Konstitution des griinen Blattfarbstoffs auf 
eine neue, einheitliche und einfachere Basis gestellt zu haben. 

Warum tritt nun bei der Alkalibehandlung nativen Chlorophylls 
eine Farbvertinderung,. die ,,braune Phase" ein? Wir mussen an- 
nehmen, dass primk das Alkali an C, angreift und dass sich die 
dadurch geschaff ene Verhderung auf den benachbarten Pyrrolkern 
und damit auf das ganze System konjugierter Doppelbindungen so 
auswirkt, dass diese vorubergehend verschoben werden. Bei fort- 
schreitender Dehydrierung an C, wird die gegenuber Alkali nicht 
mehr ohne weiteres reaktionsfahige Carbonylgruppe gebildet und das 
ursprungliche System der konjdgierten Doppelbindungen wieder her- 
gestellt : die Spektren nativen und allomerisierten Chlorophylls sind 
sozusagen identisch. Da nun die magnesiumfreien Derivate, die fur 
unsere Versuche meist verwendeten Phiiophorbide, wie die Chlorophyl- 
lide dieselbe braune Phase geben, so mussen vorubergehend auch die, 
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clie gr i ine F a r b  e betlingenden Psrtislva!enzbintlungen cles komples 
gebundenen Nsgnesium gelijst werden, was Willstlitter und SloZZ1) 
s. Zt. schon ausgesprochen hnben, was sber spater von H .  Pisehcr2) 
angezmeifelt wurde. Bei den Chlorophylliden wiirde also neben einer 
Verschiebung der das Spekt,rum bedingenden Doppelbindungen des 
Porphins susserdem eine vortibergehende Losung der komplesen 
Bindung des Mapnesiums bei der brsunen Phase erfolgen. 

CHLOROPHYLL b 

Unsere Untersuchungen gehen dshin, die neuen Befunde durch 
weitere praparative und snalytische Versuche zu bestatigen. 

In  technischer Hinsicht hoffen wir die Isolierungsmet,hoden 
des Blnttfarbstoffs noch sicherer zu gestaIten. 

In  bezug auf das vermendete Ausgangsmsterial konnen wir die 
von WiZZstutter und StoZP) ausgesprochene . Voraussicht, ,,class die 
freien Phaophorbide zu den leichtest zuganglichen und schonsten 
Ausgangsmaterialien fur kiinftige Untersuchungen werden", vollauf 
bestiitigen. Die Verwendung und Unversehrtheit dieser Stoffe war 
unerlassliche Vorbedingung f iir das Gelingen unserer Untersuchungen. 

Basel, Wissenschaftliches Laboratorium der 
Chemischeh Pabrik awmals Sandoz. 

I) Chlorophyllbuch S. 28. 
2, A. 495, 8 (1932). Chlorophyllbuch S. 282. 
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Notiz zu den Arbeiten iiber ,,dreiatomigen" Wasserstoff 
von C. Naegeli und B. Lambert. 

(9. VIII. 32.) 

Die zuerst von Duane und Wendt, dann von Wendt und Landnzter 
und einer ganzen Reihe von Forschernl) behauptete Existenz eines 
vom atomaren verschiedenen ,,aktiven" Wasserstoffs, dem man 
ohne uberzeugende Beweise, im wesentlichen nur auf Grund der 
von Thomson2) in den positiven Strahlen aufgefundenen, aus drei 
Wasserstoffkernen bestehenden Ionen, die Formel einer neutralen 
dreiatomigen Wasserstoffmolekel gab, ist in den letzten Jahren 
von verschiedenen Seiten3) mit guten Griinden bestritten worden. 
Die Diskussion ist wohl durch die Beobachtungen BiiZmann's4) 
und Hiedemann'~~), nach welchen bei fast allen zur ,,Aktivierung" 
des Wasserstoffs empfohlenen Methoden Siliciumwasserstoffe sich 
bilden, die ihrerseits die Reaktionen eines aktivierten Wasserstoffs 
bzw. des aus diesem gewonnenen Ammoniaks vorzutiiuschen ver- 
mogen, zu einem gewissen Abschluss gelangt. 

Auch wir hntten schon 1921, gleich nach dem Erscheinen der 
ersten Arbeit von Wenat und Landauer, eine grosse Reihe von Ver- 
suchen ausgefuhrts), um einmsl den ,,aktiven" Wasserstoff als 
Wasserstoff zu identifizieren, ihm gegebenenfalls durch quantitative 
Messungen eine besser begriindete Formel zu geben, und um schliess- 
lich den Einfluss von Zusatzen auf Bildung und Zerstorung des 
,,dreiatomigen" Wasserstoffs naher kennen zu lernen'). Wir haben 
uber die Versuche darum nie berichtet, weil deren Resultate zwar 
die Angaben Wendt und Landazcers nicht zu bestatigen, anderseits 

l) Ausser der von IIiedemunn6) gegebenen Literatur vgl. noch: P.  Anderson, Soc. 12 I, 
1153 (1922); A. E .  Xilchell und A. L.  Marshall, SOC. 123, 2448 (1923); F. K .  Newman, 
Tr. Am. Electrochem. Soc. 44, 77 (1924); J .  L. Binder und Mitarbeiter, Nature 126, 
11 (1930). C. 1930, 11. 1352; Canadian J. Res. 4, 330 (1931), C. 1931, 11. 1995. 

2, J .  J .  Thomson, Rays of Positive Electricity, 2nd Ed., London 1921, S. 196 ff. 
Vgl. aber auch R. Conrad, Z. Physik 75, 504 (1932). 

Vgl. A. Bach, R. 58,1388 (1925); J l .  Scanavy-Grigoricwa, Z. anorg. Ch. 159, 55 
(1926); F.  Paneth und Mitarbeiter, Z. El. Ch. 33, 102 (1927); H .  M .  Smallwood und H ;  C .  
Urey, Am. Soc., 50, 620 (1928); H. Copauz und Mitarbeiter, B1. (41 37, 141 (1925). Zu 
den Arbeiten von Bach, Scanavy und Panelh siehe aber auch M .  Polyakoff. Natunviss. 15, 
539 (1927); 16, 131 (1928). 

") E.  Biilmann, B1. [4] 41, 147, und zwar 151 (1927). 
6,  E.  Hiedemann, Z. physikal. Ch. [A] 153, 210 (1931); Ann. Phyeik [5] 8, 456 

(1931). 
6,  Die R.esultsta sind im Juli 1922 els Tatigkeitsbericht dea einen von uns (C .  N. )  

an die Kuratoren der Ramsay Memorial-Sfiffung eingereicht worden. 
') Man vergleiche die entsprechenden Verhiltniw bei der Bildung des X,+ 

( J .  J. Thomson, loc. cit. S .  196 ff.), des aktiven Stickatoffs ( R .  J .  Slrult, h c .  91, 312 
72 
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aber die Existenz-Moglichkeit eines ,,(lreiatomigen" Wasserstoffs 
auch nicht eu widerlegcn vermochten. Wenn wir uns jetzt, arg 
verspatet, kurz zum Worte melden, so nur darum, weil wir zwei der 
von uns damals gemachten eigenartigen Beobschtungen in keiner 
der inzwischen erschienen Arbeiten iiber ,,dreiatomigen" Wasser- 
stoff ermiihnt finden. 

Wir hatten unsere Venuche mit vier verschiedencn Entladungsrohren ausgefuhrt, 
namlich mit einem gewohnlichen (Geissler-)Entlndungsrohr mit eingeschmolzenen Platin- 
Elektrodenl), mit einem ilhnlichen Rohr, aber mit Aussen-Elektroden (Platin-Belegung), 
mit einer Korona-Entladungsrohre') (zylindrischcs Glaarohr, in  welchem axial ein I'latin- 
draht ausgespannt und auf hohe Spannung gebracht wird ; verdunnte Schwefelsaure 
als aussere Belegung) und schliesslich rnit einer Siemens'schen (Glas-)Ozonrohre. Reinster, 
aus einer gesattigten L6sung von chemisch reinem Bariumhydroxyd durch Elektrolyse 
gewonnener, uber (auf 250-380O erhitztem) Palladium gereinigter und mit (von niedercn 
Oxyden freiem) Phosphorpentoxyd gctrocknetcr Wasserstoff diente @s Ausgangsmaterial ; 
die aus entfetteten und ausgediimpften Glasteilen zusammengeschmolzene Apparatur 
wurde im Vakuum durch starkes Erhitzen und Durchschicken von kraftigen Entlndungen 
moglichst entgast; die Glashahne waren mit reinster Phosphodure geschmiert; Queck- 
silber-Venchlusse und Quecksilber-Manometer wurdcn nnfangs vermieden. Gaadrucke 
200 bis 14 mm (bei doc OzonrBhre bis 760 mm). Die Spannungen und Frequenzen wurden 
stark variiert, iihnlich den von Werrdt und Landauer bcnutzten. Sachweis des ,,aktiven" 
Wasserstoffs durch Uberlciten uber gcreinigten Schwefel und feuchtes Blciacctat-Papier. 

Wiihrend wir nun bei der Verwendung der Geisslerkchen Rohre 
und der Ozonrohre nie Schwarzungen des Bleiacetat-Papiers be- 
obachten konnten, erhielten wir mit den anderen, und zwar ganz 
besonders bei der Korona-Entladung, eigentumlicherweise positive 
Resultate. Die Erscheinung erklarte sich dsnn durch die Beob- 
achtung, dass die Schwiirzung des Papiera immer von einer mehr 
oder weniger starken (der Intensitat der Verfiirbung symbnten) 
Aufladung der zwischen Entladungsrohre und Schwefe12) liegenden 
Apparatur begleitet war. Sic zeigte sich, bei Drucken unter 100 mm, 
besonders schon im Dunkeln, und zwar durch lebhaftes Aufleuchten 
des Wasserstoffs und durch Uberspringen von Funken in den Glas- 
wollpfropfen, ja selbst im Schwefel. Damit war dievon uns beobachtete 
Bildung Ton Schwefelwasserstoff auf eine ganz triviale, schon Boillot 
und Chewier ( ~ 3 7 0 ) ~ )  bekannte Ursache zuriickgefuhrt. 

(1915); Soc. 113, 200 (1918)), des Wood'schen aktiven (atomaren) Wassentoffs (R.  W .  
Wood,  Phil. Mag. [6] 44, 538 (1923); I f .  F. nonhoeffer, Z. physikal. Ch. 113, 199 (1924)) 
und die Xotwendigkeit der Gegenwart von Kohlenwassentoffen fiir die Dantellung von 
Metallhydriden durch Glimmentladungen (F. Pnneth, B. 55, 775 (1922); Z. physikal. Ch. 
100, 367 (1922)). Bei den Versuchen von Wendt und Lunduzier waren sowohl Quecksilber 
wie Kohlenwesserstoffe in der Apparatur vorhanden. 

l) Die Abmessungen dieser Riihren entsprachen jenen der von Wendt und Landnzier 
benutzten Apparate. 

2, Abstand 60 bzw. 120 cm, je nachdem eine zur Kiihlung mit flussiger Luft be- 
stimmte Spirale eingeschmolzen war oder nicht. 

3, Vgl. auch R.Schwurt und W. Ziunzer, Z. anorg. Ch. 182, 145 (1929); 183, 257 
(1029). 
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Die Versuche, die elektrische Aufladung der Apparatur und damit die Bildung 

von Schwefelwasserstoff noch stiirker und auch bei den anderen Entladungsrohren zu 
erhalten, hatten insofern Erfolg, als diese Effekte tatsiichlich immer dann sehr deutlich 
sich zeigten, wenn einer der Zuleitungsdriihte der Elektroden in der Niihe der zwischen 
Entladungsrohr und Schwefel gelegenen Appmtnr vorbeifiihrte oder ihr direkt adag .  
Bei der Ozonrohre gelang das allerdings nur dann, wenn der Zuleitungsdraht der inneren 
Elektrode das die Entladungsr6hre verlassende Rohr an der Austrittsstelle oder weiter 
weg beriihrte und bei der Geissler-Rohre war ein Aufleuchten und eine Schwefelwasserstoff- 
Bildung selbst dann nicht zu beobachten, wenn die Beriihrungsstelle sich ganz nahe 
der Schwefel-Schicht befand. 

Die Erscheinung des Kriechens der angelegten Spannung diirfte, 
zumindest beim Koronaentladungs-Versuch, aueh anderen Beob- 
achtern eine Aktivierung des Wasserstoffs vorgetauscht haben. 

Die Spannung konnte zur Hauptsache (wenigstens bei Drucken uber 80 mm) 
dedurch vom Schwefel ferngehalten werden, dass wir das die Entladungsgefhe ver- 
lassende Rohr platinierten, in Quecksilber eintauchten und dieses mit der Erde ver- 
banden. Mit abnehmendem Druck wurde die Aufladung der Apparatur und damit die 
SchwefeIwasserstoff -Bildung aber trotz dieser Massnahmen wieder grosser und grtkser. 
Die Verwendung eines Fnradn y-Kiifigs hatte noch weniger Erfolg. 

Von der Entfernung der Wasserstoff -1onen durch eingeschmolzene, geerdete Platin- 
Wolle nahmen wir Abstand, nachdem Wendt und Landauer Plstin als ein den ,,aktiven" 
Wasserstoff katalytisch zerlegendes Metall bezeichnet hatten. Die Schwefelwasserstoff- 
Bildung wurde iibrigens nicht vollig verhindert, wenn die Platin-Wolle nicht gecrdet war. 

Die Einfiihrung von Quecksilber oder Vaselin in die Niihe der Entladungsrljhren 
hatte keinerlei Einfluss auf dio Resultate; ein kleines Stuck Keutachuk dagcgen ver- 
ursachte erwartungsgemib sofort eine starke Schwcinung des Bleiacetat-Papiers. 

Eine zweite Beobachtung, welche wir gelegentlich unserer 
Versuche machten, die Parallelitat von elektrischer Aufladung 
der Apparatur und Schwarzung des Bleiacetat-Papiers zu erweisen, 
war die Bildung schoner, dunkelbrauner Schwefel-Spiegel, und 
zwar ale aus Versehen etwas Schwefel bis zu dem zur Entfernung 
von ionisiertem oder stomarem Wasserstoff dienenden Glaswoll- 
pfropfen zuruckgeblasen wurde. Die Spiegel waren scharf begrenzt 
nnd konnen nicht auf ein einfaches Verdampfen des Schwefels 
zuruckgefuhrt werden, sondern mussen durch Zerstaubung unter 
Clem Einfluss der elektrischen Entladungen oder durch intermediare 
Rildung von Schwefelwasserstoff und Zerstorung desselben ent- 
standen seinl). 

Eine Sthnliche Beobachtung wurde vor einigen Jahren von Bonhoeffer2) gemacht, 
PA er den Wood'schen atomaren Wasserstoff auf Phosphor, Arsen und Schwefel ein- 
wirken liess. Phosphor, Arsen und in geringem Grade auch Schwefel sollen Beschliige 
bzw. Spiegel gebildet haben, welche nach der Entladung zu scharf begrenzt waren. Auch 
Bonhoeffer glaubt nicht an die Entstehung der Beschlcige durch gewohnliche Ver- 
dampfung, sondern eher an chemische Reaktionen. 

Oxford, Old Chemistry Department, und 
Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

1) Vgl. R Sehwarz und W. Kunzer, loc. cit. 
?) I<. F. Bankoeffer, Z. physikal. Ch. f 13, 199 (1924), und zwar S. 205. 
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Uber die Affinitat zwisehen asymmetrisehen Sauren und Basen 
von Hans Erlenmeyer und Karl G. Hoffmann I) 

(15. VIII. 32.) 

Im Jahre 1853 fand J .  L. Pasteur2), dass die Vereinigung einer 
racemischen SBure mit einer asymmetrischen, op tisch aktiven Base 
zu einem diastereomeren Verbindungspaar die priiparative Mog- 
lichkeit bietet, die Racemverbindung in die optischen Antipoden 
zu spalten. Die aus dieser Beobachtung sich ableitende wichtigqte 
Methode fur die Trennung von Racemverbindungen beniitzt zu- 
meist zur Isolierung der Antipoden die verschiedene Loslichkeit 
der sich mit dem asymmetrischen Hilfsstoff bildenden diastereomeren 
Verbindungen. Pasteur, die Spaltung der Traubensaure 81s Bei- 
spiel beniitzend, deutete seine Beobachtung mit den Worten3) : 
,,So tritt also die molekulare Asymmetrie der Korper als ein wich- 
tiges Agens zur Veriinderung der Affinitiiten auf. Den beiden Wein- 
sHuren gegenuber verhiilt sich das Chinin nicht wie das Kali, und 
zwar nur deshalb nicht, weil es asymmetrisch ist und das Kali 
nicht. Die Asymmetrie zeigt sich also, wie gesagt, hier als eine 
Eigenschaft, die an sich ftthig ist, die chemischen Affinitibten zu 
veriindern." Gegen diese Auffassung wenden sich W. Harckwald 
und A .  ChwoZZes4), die in einer Reihe von Versuchsanordnungen 
zeigen konnen, dass die Affinitiiten zwischen asymmetrischen Basen 
und Sguren durch die Asymmetrie nicht beeinflusst werden, dass 
also diastereomere Salzpaare trotz der verschiedenen Loslichkeit 
den gleichen Dissoziationsgrad zeigen. Bum gleichen Ergebnis wird 
Stig Bergmann5) gefuhrt, der auf Anregung von H. v. EuZer die 
Leitfahigkeit von einer Reihe von diastereomeren Salzen unter- 
sucht hate), Die Folgerung hieraus zieht er mit den Worten: ,,Die 
experimentellen Resultate geben deutlich an Hand, dass ein Affinitats- 
unterschied in der klsssischen Bedeutung nicht die Ursache der 
ungleichen Loslichkeit der diaatereomeren Salze sein kann. Wir 
sind an Stelle dessen darauf hingewiesen, die Erklarung hierzu 
im Gleichgewicht zwischen dem krystallisierten Salze und der 
Losung zu suchen." Weitere umfassende theoretische 'ijberlegungen 

l) Auszug aus der Diss. Karl G .  Hoffmanlz, Basel, 1932. 
2, C.r. 37, 162 (1853); Ann. chim. [3] 38, 437 (1853). 
3) aber die Asymmetrie bei natiirlich vorkommenden organischen Verbindungen. 

4, B. 31, 783 (1898) s. a. H .  Jahn, Ann. Physik. 43, 306 (1891). 
5 )  Arkiv for Kemi. 9, Nr. 34 (1926) und Nr. 42 (1927). 
") Die Genauigkeit der Messungen betrug 1%. 

Ostwuld's Klassiker d. exakt. Nsturw., Nr. 28, S. 30. 
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fiihren Bergman zu der Hypothese, dass die Loslichkeit bei Dia- 
stereomeren eine Funktion der Krystallgitterenergie ist und dass 
stets das Salz mit der grossten Gitterenergie sich als das schwerer 
losliche erweisen sollte. 

Unsere Untersuchungen zu dieser Fragestellung, uber die im 
folgenden berichtet werden soll, erstrecken sich vorwiegend nach 
zwei Richtungen. Einmal schien es uns unerlasslich, Klarheit zu 
erlangen iiber einige Angaben in der Literatur, nach denen bei 
der Spaltung racemischer Verbindungen mit einem asymmetrischen 
Hilfss toff je nach dem Molverhaltnis von Racemverbindung zu 
Hilfsstoff in der Losung sich von den beiden moglichen diastereo- 
meren Salzen sowohl das eine als auch das andere Salz als schwerer 
losliche Verbindung abscheiden kaM, Angaben, wie sie z. B. von 
Liebermunn fiir die Spaltung von Bimtsiiuredibromid mit Hilfe 
von Strychnin vorliegen. Bei einer BestSltigung dieser Angaben 
wiirde den Bergman’schen und Bhnlichen uberlegungen der Boden 
entzogen werden. In zweiter Linie schien es uns wichtig, experimen- 
telle Erfahrungen zu sammeln uber die morphologischen Bedin- 
gungen, die notwendig vorhanden sein mussen, damit die Bildung 
diastereomerer Sailze in verschiedenem Umfange erfolgt, mit anderen 
Worten : es galt, den topochemischen Charakter dieser Reaktion 
zu untersuchen. 

A. u b e r  die Trennung von d, I-Zimtsauredibromid (d,  1-a, B-Dibrom- 
B-phenylpropionsaure) mit Hilfe von I-Btrychnin. 

Die Trennung des d, 1-Zimtsiiuredibromids mit Strychnin in 
Ansatzen, bei denen in alkoholischer Losung ein Mol Zimtsiiure- 
dibromid mit einem Mol Strychnin vereinigt wurde, gelang zuerst 
L. Meyer jun.’) im Laboratorium von Liebermann. Nach ihm 
,,scheidet sich ganz zuerst das in Alkohol schwer losliche Salz des 
linksdrehenden Zimtsiiuredibromids aus, wiihrend das Salz der 
rechtsdrehenden Siiure in Alkohol leicht loslich ist“. Liebermunn2) 
nahm spiiter selbst diese Versuche erneut auf und benutzte fur 
die Spaltung einen Ansatz von 2 Mol SQure auf 1 Mol Base. In 
beiden Fiillen erfolgte die Abscheidung eines neutralen Salzes 
C21H,2N,0,, C,H,Br,O,, aber in anderer Hinsicht stellt Lieberhunn 
eine bemerkenswerte Abweichung gegenuber den L. Illeyer’schen 
Ergebnissen fest. ,,Schon der erste Erfolg war ein sehr uberraschen- 
der ; die Saure des auskrystallisierenden Strychninsalzes polarisierte 
[ccJD= +42,3O, also ungemein vie1 stiirker als in den Meyer’schen 
Versuchen. Adallend ist dabei auch die Umkehrung d e r  
Drehungsrichtung; wiihrend in Illeyer’s Versuchen, in denen 
die Strychninmenge zur Siittigung alles Bimtsiiuredibromids hin- 

I) B. 25, 3121 (1892). 2, €3. 26, 248 (1893). 
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reichte, das Salz der l inksdrehenden Saure ausfiel, fallt hier, wo 
nur die eine Hiilfte der Saure sich an Strychnin binden kann, wie 
alle Versuche gleichmiissig ergeben, das Salz der re c h t s d r  e h e n den 
SBure zuerst &us“ l). Die weitere experimentelle Bearbeitung des 
Problems im Liebermann’schen Laboratorium hat keine weiteren 
Tatsachen gebracht, die in diesem Zusammenhang erortert werden 
mussen2). Dementsprechend sind auch diesc Befunde in die Lite- 
ratur eingegangen3). 

Unsere ersten Versuche, die eine Bestatigung der Angaben von 
L. Meyer und Liebermann erbringen sollten, wurden genau nach 
den Vorschriften dieser Autoren angestellt. Wir konnten das Er- 
gebnis von L. Neyer  bestiitigen, indem wir aus Zimtsauredibromid 
und Strychnin, im Molverh&ltnis 1 : 1 in alkoholischer Losung zu- 
sammengebracht, eine Salzabscheidung erhielten, die bei der Zer- 
legung ein Zimtsauredibromid vom Drehwert [aID= -20° ergab. 

Wir warm jedoch nicht wenig erstaunt, 81s wir bei Wieder- 
holung des Liebermunn’schen Versuches ( Siiure zu Base im Mol- 
verhaltnis 2 : l) im Gegensatz zu den Liebermnnn’schen Angaben 
auch die Abscheidung eines 1-Zimtsauredibromid- Strychnin- 
salzes mit einem Zimtsiiuredibromid vom [a],,= -18O erhielten. 
Eine mehrfache Wiederholung der Versuche ergab stets dss gleiche 
Bild: Sowohl fur die 1:l-Ans&tze wie auch fur die 2:1-Ansatze 
die uberwiegende Abscheidung eines 1-Zimtsjiuredibromid-1- Strych- 
ninsalzes. Da wir wohl nicht annehmcn konnten, dass Liebermann’s 
Angaben nicht zutrafen, versuchten wir durch Abanderung ein- 
zelner Faktoren der Versuchsanordnung eine hderung des Ver- 
suchsresultates zu erreichen, jedoch ohne Erfolg. 

Die Situation jinderte sich dann jedoch uberraschend mit 
einem Male. Ein Versuch, in dem wie bisher Zimtsiiuredibromid und 
Strychnin im Verhaltnis von 2 : l  angesetzt war, ergab bei der Auf- 
arbeitung der abgeschiedenen Krystalle ein d-Zimt sauredibromid 
Tom [aID = 3-100. Die Ursache fur diesen Umschwung glauben 
wir in dem Auftreten von hochmertigen d-Zimtsiiuredibromid- 
1-Strychninkrystallen sehen zu mussen, die zu diesem Zeitpunkt zum 
ersten Male beim Verarbeiten des Materials der fruheren Versuche 
auf moglichst hoch drehende Zimtsiiuredibromidpraparate im Labo- 
ratorium erhalten wurden. Von diesen Krystallen vermuten wir, 
dass sie Anlass zu einer Infektion der Arbeitsgerate und des Raumes 

1) Theoretisch haben sich noch Winter, B. 28, 3000 (1895), und E. Erlenmeyer jun., 
Bioch. Z. 97, 261 (1919), zu diesen Befunden geitussert. Letzterer erhielt iihnliche Resul- 
tats, jedoch unter experimentell verwickelteren Umstiinden bei der Trennung von Zinlt- 
siiuredibromid mit Cinchonin. 

2, B. 26,1662 (1893); Liebermnnnund Hartmann, B. 26,829,1664 (1893); R. Hirscli, 
B. 27, 883 (1894); Finkensteiner, B. 27, 889 (1894). 

”) J .  Houben, Methoden d. organ. Chemie, 111. Aufl., S. 1067; Beilstein, IV. Aufl., 
Bd. 9, S. 517. 
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mit Krystallkeimen gaben, wodurch die ganze Reaktionsweise von 
d, I-Zimtsauredibromid mit I-Strychnin von Grund auf umgeandert 
wurdel). 

Die Ergebnisse, die wir jetzt bei unseren Versuchen erhielten, 
gaben bei einer eingehenden Analyse folgendes Bild. Das Vorzeichen 
der optischen Drehung des Zimtsauredibromids, das aus den krystal- 
linen Abscheidungen in den Versuchen nunmehr gewonnen werden 
konnte, erwies sich als abhangig von der Versuchstemperatur.  
Die Umschlagstemperatur wurde bei 31,5 O gefunden. Alle Versuche 
oberhalb dieser Temperatur ergaben uberwiegend Krystalle von 
I-Zimtsauredibromid-1-Strychnin, wahrend unterhalb dieser Tem- 
peratur dem abgeschiedenen Salz vorwiegend ein d-Zimtsaure- 
dibromid zugrunde lag. Diese Temperatur erwies sich als wirksam 
fiir alle Ansatze, sowohl fiir Saure und Base im Molverhaltnis 2 : l  
wie auch im Molverhaltnis 1:l. 

Das Auffinden eines Temperaturumschlagpunktes im Gleich- 
gewicht von diastereomeren Salzen war theoretisch nicht voraus- 
zusehen und ist unseres Wissens bisher noch nicht beobachtet worden. 
Um die Natur dieses Umwandlungspunktes aufzuklaren, wurde 
zuerst einmal festgestellt, dass der ubergang von der Abscheidung 
von vorwiegend d-Zimtsiiurebromid-1-Strychnin enthaltenden Salzen 
unterhalb 31,5 O zur vorwiegenden Abscheidung von 1-Zimtsauredi- 
bromid-Strychninkrystallen sich mit der Temperatur stetig voll- 
zieht (Fig. 1). 
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Fig. 1. 

Es gelang in einem guten Thermostaten bei Versuchen, die 
vom Anfang an bei 31,5O gehalten wurden, eine Abscheidung von 
Zimtsluredibromid- Strychninsalzen zu erzielen, denen ein nahezu 

1) Solche Kryetallkeiminfektionen sind in der Literatur schon des lifteren beschrie- 
ben worden und xiihlen nicht zu den Seltenheiten. Siehe €I. Stobbe, B. 58, 2620 (1915). 
A d  dem Gebiet der optisch aktiven Stoffe siehe W ,  Meyerhoffer in seinen ,,stereochemi- 
schen Notizen", B. 37, 2609 (1904), iiber die Unterschiede bei der Bestimmung der Los- 
lichkeit von d,l-valeriansaurem Silber; sodann Aderson und Hill, SOC. 1928, 993. 
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J I1 



- 1115 - 

sich in sllen Temperaturpunkten oberhslb und unterhslb des 
Punktes 0 als schwerer loslich als das d-Zimtsauredibromid- 
1-Strychnin. 

Der auffallende Widerspruch dieser Befunde zu den Ergebnissen 
der vorangegangenen Experimente, in denen die Gleichgewichte 
durch Krystallisation aus ubersattigten Losungen erhalten worden 
sind, lasst sich wohl nur so deuten, dass es sich in jenen Experimenten 
hei den beobachteten Gleichgewichten unterhalb des Umwandlungs- 
punktes stets um labile Gleichgewichte gehandelt hat'). Bus dem 
Umstande, dass diese auffallende temperaturabhangige Storung sich 
erst im Verlaufe unserer Arbeiten eingestellt hat, und zwar in dem 
Zei tp unk t, wo zum ers ten Male hoch wertige, kr y s tallisierte d -2im t - 
sauredibromid-1-Strychninprodukte entstanden sind, laisst sich die 
Vermutung ableiten, dass Krystallkeime dieser Produkte die storende 
Ursache gewesen sind. In  dem noch keimfreien Laboratorium hatten 
alle Versuche, bei denen allerdings damals keinerlei Temperatur- 
beobachtungen angestellt wurden, in Vbereinstimmung mit den 
nachtriiglichen Loslichkeitsbestimmungen ergeben, dass das 1-Zimt- 
sauredibromid-I-Strychnin als dss schwerer losliche Salz von den 
beiden diastereomeren Verbindungen zu gelten hat. 

Es fallt nicht schwer, auf Grund dieser Ergebnisse such die 
Liebermann'schen Angaben aufzukliiren. Man darf annehmen, dass 
L. Xeyer jun., der das 1-Zimtsluredibromid-1-Strychnin als schwerer 
loslich fand, zu Beginn der Arbeiten noch in einem keimfreien Labora- 
torium gearbeitet hat, wiihrend die Fortsetzung der Untersuchungen 
durch Liebmmann, die das d-Zimtsiiuredibromid-I-Strychnin als 
schwerer loslich erscheinen lassen, schon in einem mit d-Zimtsaure- 
ciibromid-1-Strychnin-KrystalIkeimen infizierten Laboratorium vor- 
genommen wurden, bei Temperaturen, die unterhalb des Umwand- 
lungspunktes von 31,5O lagen. 

Wir konnen demnach, diese Untersuchungen abschliessend , 
sagen, dass das System d, 1-Zimtsauredibromid-1-Strychnin, abgesehen 
von einer Empfindlichkeit gegen Krystallkeime, keinen anderen 
Charakter hat, als andere Systeme von diastereomeren Salzen. 
Somit kann aus den im Experiment gefundenen Eigenarten dieses 
Systems kein prinzipieller Einwand gegen die von Stig Bergman 
ausgefuhrten theoretischen Erorterungen erhoben werden2). 

l) Ober labile Gleichgewichte bei der Spaltung von Racemverbindungen siehe 
IF'. Illeymhoffer, Gleichgewichte der Stereomeren, S. 62. Verlag W .  G. T e u h r ,  Leipzig 
1906. 

*) Die von urn vorgenommene Beetimmung der apezifischen Gewichte ergab fur das 
d-Zimtsiuredibromid-1-Strychnin und 1-Zimtsriuredibromid-1-Strychnin die von Bmgman 
verlsngte Beziehung vom epezifiechen Gewicht zur Ldalichkeit. Siehe Bergman, 1. c. Xr. 42, 
s. 3. 
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B .  flf ber das Gleiehgewieht diastereomerer S&e an Grenzf llichen. 
Die Ungleichheit von diastereomeren Salzen tritt erst im Gleich- 

gewicht zwischen der Losung und den krystallisierten Verbindungen 
auf, ursachlich bedingt nach der Bergmnn’schen Auffassung, weil 
nur bei den an diesem Gleichgewicht beteiligten Reaktionen - 
Krystallbildung und Krystallauflosung - die Molekel der asym- 
metrischen Saure und Base sich bis auf einen kleinsten, wirksamen 
Abstand nahern. Es war fiir das Verstandnis der das Gleichgemicht 
asymmetrisch beeinflussenden Krafte wichtig zu erfahren, oh 
sich ihre Wirkung als eine einfache Funktion des Abstandes 1’ 

zwischen SBure und Base darstellen lasst, wie es die Bergman’sche 
Auffassung will, d. h. ob eine riiumliche NBherung bis auf einen be- 
stimmten Wert von 1’ eine ausreichende Bedingung fur den ssymme- 
trischen Verlauf der Salzbildung ist. 

Einen ganz anderen Gesichtspunkt, um dieses System zu be- 
trachten, bietet der Hinweis, dass der tfbergang der Molekel aus der 
Losung in ein Krystallgitter eine typische, topochemische Reaktion 
darstellt, sodass damn zu denken war, dass vielleicht der asymmetri- 
sche Verlauf dieser Reaktion an ganz bestimmte topochemische 
Bedingungen gekniipft ist, die an dem Reaktionsort der lxystall- 
bildenden Reaktion zu erwarten sind. Anhaltspunkte fur die Berech- 
tigung dieser Anschauungsweise kann man aus verschiedenen Beob- 
achtungen entnehmen. R. Willstutterl) untersuchte die Reaktion 
von racemischen Alkaloiden mit der Wollfaser, die als optisch aktii- 
gelten muss. Das Alkaloid geht aber hierbei rscemisch an  die 
Faser. Racemische Farbstoffe gehen gleichfalls nach den Unter- 
suchungen von R. Kahn2) nicht asymmetrisch auf die Faser. In 
beiden Fallen durfte die AnnBherung der reagierenden Komponenten 
den zum Eintritt einer Reaktion erforderlichen Abstand r erreicht 
haben, ohne dass aber die Bindung des racemischen Stoffes ssymme- 
trisch erfolgt ware, was dafiir spricht, dass die topochemischen 
Bedingungen, die hier bei der Reaktion an der Wollfaser vollstandig 
andere sind als an der Krystall-Grenzflache, von ausschlaggebender 
Bedeutung fiir den Verlauf der Reaktion sind. 

Urn weitere Erfahrungen beizubringen, gingen wir an die Unter- 
suchung der Adsorption von diastereomeren Salzen. I n  unseren 
ersten Versuchen wurde d, l-Zimts&uredibromid-l-Strychnin aus alko- 
holischer Losung an Tierkohle adsorbiert. Die Aufarbeitung des 
adsorbierten, wie die des nicht adsorbierten Salzes ergab stets ein 
inaktives Zimtsauredibromid. Wir waren am Abschluss dieser Ver- 
suche, als eine Veroffentlichung yon PischgoZd3) und Ammon uber 

l )  B. 37, 3768 (1904). 
*) .4.464,91(1928). Dort such die Besprechung der sbweichendcn Angaben friiherer 

Autoren. 3, Bioch. Z. 234, 39 (1931). 
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asymmetrische Adsorption erschien, in der die Autoren berichteten, 
dass es gelingt, an Tierkohle d, I-mandelsaures I-Chinin asymmetrisch 
zu adsorbieren. Der Uberschuss des starker adsorbierten Salzes ist 
allerdings sehr gering, da die aus dem nicht adsorbierten mandel- 
sauren Chinin isolierte Mandelsaure z. B. 

[aID = (100 x + 0,17) : (2 x 8,l) = + 1,05O 

zeigte. Wir konnten bei der Wiederholung der Versuche von 
Fischgold und Ammon das Ergebnis bestatigen und aus dem nicht 
adsorbierten mandelsauren Chinin eine Mandelsiiure von [XI,, = f 0,s" 
gewinnen, und es gelang uns such, aus dem adsorbierten msndel- 
sauren Chinin eine Mandelsaure von [.ID = -0,58O zu isolieren. 
Eine Priifung mit Uranylnitrst ergab jedesmal eine Steigerung 
der Drehwerte. Nicht in allen Versuchen erhielten wir eine asym- 
metrische Adsorption. 

Wir gingen dann dazu iiber, als Adsorptionsmittel anstatt der 
smphoter adsorbierenden Tierkohle polar adsorbierende Stoffe zu 
benutzen und erzielten damit eine Verstarkung des asymmetrischen 
Chsrakters der Adsorption. In der Annahme, dass es hierbei nicht 
gleichgiiltig ist, ob die Adsorption an dem 1-Chinin oder der d,l- 
Mandelsaure angreift, wiihlten wir negative, d. h. basische Farbstoffe 
bevorzugt sdsorbierende Adsorptionsmittel. J e  einen charakteristi- 
schen Versuch mit diesen Adsorptionsmitteln in seinem Ergebnis 
zeigt Tabelle 1. 

Tabelle I. 

Kaolin . . . . . . 
Aluminiumoxyd . . 
Tonsil . . . . . . 

Mandelsirure 

+ 2,6O - 1.8' 
-!- 3.50 - 1 , O O  

Auffallend ist hierbei, dass im den verschiedenen Adsorptions- 
mitteln nicht iibereinstimmend das schwerer losliche 1-Mandelsiiure- 
1-Chinin adsorbiert wird. Bei allen Versuchen mit Tonsil und Alu- 
miniumoxyd wurde gefunden, dass das leichter losliche d-Mandel- 
saure-1-Chinin an das Adsorptionsmittel geht l).  Wir konnen dieses 
unerwartete Ergebnis so verstehen, dass es sich bei den gefundenen 
Gleichgewichten urn Gleichgewichte der Adsorptionsverbindun,oen 

Kaolin-Chinin 
Tonsil-Chinin 
Aluminiumoryd-Chinin 

1) Auch Fischgold und Ammon etellen fest, dass bei ihren Verauchen an Tierkohle 
mit verschiedenen Alkaloiden Jeichter adsorbierbar" nicht immer mit ,,schwerer 16dich" 
iibereinstimmt. 
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mit tl,l-?uIandels8ure hanclelt, wobei die rlrei Adsorpt.ionsverbinclungcn 
stereochernisch vollig verschiedenen Charakter haben. Nach diesen 
Resultaten mit polaren Adsorptionsmitteln glauben wir, dass die 
geringe asymmetrische Adsorption, die die Tierkohle zeigt, auf ihrem 
Gehalt an polaren Stoffen') beruht. Fur unsere Fragestellung glauben 
wir aus den haufigen negativen Versuchen unti den geringen Ausbeuten 
in anderen Versuchen den Schluss ziehen zu  konnen, dass bei tier 
-4dsorption an amphoterer Kohle die fiir das Auftreten von Verschie- 
denheiten bei der diastereomeren Salzbildung notwendigen Faktoren 
nicht geniigend vorhanden sind, dass jedoch beim Cbergang zu stark 
pohr  adsorbierenden Adsorptionsmitteln tliese fiir den asymmetri- 
schen Verlauf der Salzbildung wesentlichen Faktoren in das adsor- 
bierende System eingefiihrt wcrclen. Da die Adsorption in allen 
Fallen bevorzugt die Salzmol~ltel betrifft und nicht die freie Stiure 
beziehungsweise Base, kann man schliessen, dass die den asymmetri- 
schen Verlauf bedingencle Kraft nicht eine einfache Funktion des 
Abstandes r von Saure uncl Base ist, sondern dass vielmehr von den 
aus polaren Verbindungen bestehenden Grenzflachen, d. h. vom 
Rrystallgitter des Salzes selbst als auch von den polaren Adsorptions- 
mitteln, ordnende und richtende Kriifte ausgehen, unter deren Wir- 
kung die topochemische Reaktion der Rildung beziehungsweise 
Bindung von disstereomeren Salzen asymmetrisch verlauf t. 

E x p c r i m e n t e l l e r  Tei l .  
A. Cber die Trennzcng con d,  Z-Zimtsawedibromid mit HiZfe von 

Z-Str ychnin. 

Die benutzten d, 1-Zimtsauredibromidpriiparate waren aus Zimt- 
saure durch Bromieren nach Pittig und Binder2) hergestellt und zeig- 
t,en, aus Chloroform umkrystallisiert, den Smp. lBSo.  Z-Strychnin3) lag 
ads freie Base in gossen Krystallen vor und wurde fiir unsere Zwecke 
durch Losen in Salzsaure und Fallen mit Ammoniak in eine pulvrige, 
leicht zu losende Form gebracht. Zur Versuchsanordnung ist zu be- 
merken, dass die berechnete Nenge Strychnin jeweils in die alkoholi- 
sche Losung des Zimtsiiuredibromids eingetragen wurde. Das aus 
der alkoholischen Losung im Verlauf von 24 Stunden sich abschei- 
dende Salz wurde abgetrennt, mit 2-n. Salzsaure und Wasser in 
einem Scheidetrichter angeschliimmt und mit Ather das freie Zimt- 

l )  Eki einer gereinigten Kohle finden Fischgold und dmmoa eine vie1 schwirchere 
ilsymmetrie in der Adsorption von d,l-mandelsaurem Chinin. Ober den Gehalt von Tier- 
kohle an Salzen und deren Wirkung siehe 0. Bliih und Y. Stark, ,,Die Adsorption", s. 101, 
Vieweg 1929. 

- 

*) A. 195, 140 (1879). 
j) Der Chemischen Febrik F. Hoffmawtz-La Roche & Co., Baael, miichten wir auch 

an dieser Stelle danken fur die liebenswiirdige Uberlassung von Strychnin ,, Roche"-Prii- 
paraten. 
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siiuredibromid extrahiert. Der aus der getrockneten atherischen 
Losung beim Abdampfen verbleibende Ruckstand wurde jeweils 
aus Chloroform umkrystallisiert und auf den Schmelzpunkt kontrol- 
liertl). Bus der Mutterlauge wurde der Alkohol im Vakuum zum 
grossten Teil weggenommen und das Zimtsauredibromid aus dem 
Ruckstand in entsprechender Weise isoliert. Die Polarisationz) wurde 
wenn moglich in 10-proz. oder in 5-proz. alkoholischer Lijsung 
ausgef uhrt . 

I. Versuchsphase.  
Versuche:  Molverha l tn i s  v o n  Siiure zu  B a s e  wie 1:l. 

Nach den Angaben von L. illeyer jun. wurden 20 g d,l-Zimt- 
shredibromid mit 22 g Strychnin in 610 cm3 absolutem Alkohol 
vereinigt. Die Aufarbeitung ergab aus dem abgeschiedenen Salz 
ZimtsHuredibromid : 

1. Versuch: [a]? = (100 x -Z,O):(l x 10) = -200 

2. Versuch: [a]? = (100 x -2,5):(1 x 10) = -280 

Versuche:  MolverhHltnis von  SBure zu  B a s e  wie 3:l. 
Nach Liebermann wurden 20 g Zimtsauredibromid und 11,2 g 

Strychnin in 320 cm3 absolutem Alkohol vereinigt. Die Aufarbeitung 
des abgeschiedenen Salzes ergab ZimtsHuredibromid : 

1. Versuch: [a]? = (100 x - l,S):(l x 10) = -18O 

2. Versuch: [a]? = (100 x -1,85):(1 x 10) = -18,5O 

3. Versuch: [a]: = (100 x -1,4):(1 x 5 )  = -28O 

Zahlreiche andere Versuche, in denen die Konzentration der 
Losung, der Wassergehalt des Alkohols und die Art des Ansetzens 
variiert wurden, ergaben stets fur beide Verhaltnisse von Saure zu 
Base Abscheidungen, uberwiegend aus 1-Zimtsiiuredibromid-1-Strych- 
nin bestehend. 

11. Versuchsphase.  
Die erste Phase der Versuche wurde abgeschlossen und die zweite 

Phase eroffnet mit einem Versuch, in dem 39 g d,l-Zimtsauredibromid 
und 23 g Strychnin in der entsprechenden Menge von Alkohol ver- 
einigt wurden. Das auff allend rasch auskrystallisierende Salz ergab 
ein reines Zimtsauredibromid : 

[a]: = (100 x + I,o):(I x 10) = + 100 
l) Die Aufarbeitung ergab steta vollstrlndig etrychninfreie Prsparate, wie wir mit 

verschiedenen Kontrollen fenden. 
2)  Fur die Priizisionsmeseungen hatte Herr Prof. Dr. H. Rupe una die liebens- 

wiirdige Erlaubnis gegeben, den Polerisetionsapperat der Anstalt fiir orgenische Chemie 
zu benutzen. H e m  Prof. Dr. Rupe undFriiulein Dr. M:Scharez, die uns bei der Ausfiih- 
rung der Polarisationen behilflich war, sei such an dieser Stele bestens gedankt. 
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Das Salz, dem wi n nach den theoretischen Ausfuhrungen die 
Impfwirkung zuschreiben, war bei cler Aufarbeitung aus den Mutter- 
laugen der vorangehenden Versuchen entstanden. Durch langsame 
mehrwochige Krystallisation von 15 g Sslz aus 400 om3 Alkohol hatte 
sich ein Srtlz abgeschieden mit einem Zimtsaureclibromid : 

- 

[z]: = (100 X +2,0):(1 >: 4) = -+ 50,0° 

Versuche:  Molve rha l tn i s  von SBure z u  Base  2 : 1. 
90 g Zimtsauredibromid mit 12  g Strychnin in 300 cm3 Alkohol 

vereinigt, ergaben ein Salz mit einem Zimtsauredibromid : 
1. Versuch: [a]yp = (100 X +1,13):(1 x 10) = T 11,3O; 

10 g Zimtsauredibromid und 6 g Strychnin in 230 cm3 Alkohol gaben 
ein Salz mit einem Zimtsauredibromid: 

2. Versuch [a]: = (100 X +2,37):(1 x 10) = -+ 23,7O 
Weitere Versuche mit anderen Konzentrationen, anderem Was- 

sergehalt des Alkohols, in anderen Raumen des Laboratoriums, 
ergsben stets die Abscheidung cines Salzes, das nunmehr uberwiegentl 
d-Zimtsauredibromid-1-Strychnin enthielt. 

Versuche:  Nolverh5i l tnis  v o n  S a u r e  zu Base  1:l. 
Bus 10 g d,l-Zimtsauredibromid und 11 g 1-Strychnin, in 300 cm3 

absolutem Alkohol vereinigt, murde ein Salz erhalten mit einem 
Zimtsauredibromid : 

[ a ] g  = (100 x +3):(1 x 10) = -i 30' 

Auch dieser Ansatz gab nunmehr in weiteren Versuchen stets 
.cine iiberwiegend d-Zimtsauredibromid-1-Strychnin enthaltende Ab- 
scheiclung. 

Ver suche  h e i  hohe ren  Tempera tu ren .  
Eine Liisung von 10  g d,l-ZimtsiLuredibromid und 5,6 g 1-Strych- 

nin in 150 cm3 Alkohol wurde geteilt : 75 om3 wurden in einem offenen 
Kolben wie bisher der Krys tallisation iiberlassen, wahrend die anderen 
76 cm3 in einem dickwandigen Glasrohr eingesehmolzen, iiber eine 
halbe Stunde in einem Bombenrohrofen mit Wasserfiillung auf eine 
Temperatur von ca. 70° erwarmt wurden. Beim langsamen Erkalten 
im Ofen wurden Krystalle abgeschieden. Die Aufarbeitung dieser 
Abscheidung und der Krystalle aus dem Parallelversuch im offenen 
Rolben ergaben reine Priiparate von Zimtsauredibromid : 

aus dern offenen Kolben: 

aus dem geschlossenen Rohr: [Or]: = (100 x -3,7O):(1 x 15) = -24,6O 

[a]: = (100 x +2,2):(1 x 19) = +11,6O 

Wiederholung des Versuches mit 300 cm einer alkoholischen 
Losung von 20 g Zimtsauredibromid uncl 11 g Strychnin; davon 
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200 em3 Losung in einem ausgeflammten, verschlossenen Kolben 
in einem Autoklaven auf 80° erwiirmt, 100 em3 als Kontrollversuch 
offen. Die Aufarbeitung ergab reine Praparate von Zimtsaure- 
dibromid : 

Aus dem Autoklaven: [a]: = (100 X -0,96):(1 X 5) = -19,2O 

Aus dem offenen Kolben: [a]: = (100 x +0,72):(1 x 11) = +6,5O 

Versuche i n  offenen Gefassen bei verschiedenen 
Temper aturen.  

Um festzustellen, bis zu welchen Temperaturen man herunter- 
gehen kann, um die 1-Zimtsiiuredibromid-l- Strychninabscheidung 
in eine d-Zimtsauredibromid-l-Strychninabscheidung zu verwandeln, 
mirden Versuche in grossen Reagensglasern (16 cm Llinge, 4 em 
Durchmesser), die durch eine Umwicklung elektrisch geheizt werden 
konnten, vorgenommen. Die Temperatur einer Losung im Inneren 
cler Glaser blieb auf -J= 2O konstant, was uns fiir die ersten orientieren- 
den Versuche geniigte. Von einer Losung von 40 g d,l-Zimtsaure- 
dibromid und 22 g Strychnin in 680 em3 Alkohol, wurden je 100 
em3 in 6 solche Reagensglaser mit den Temperaturen Oo, 30°, 40°, 
50° ,60°, 70° verteilt. Die Gliiser waren mit Gummistopfen verschlos- 
sen, die mit Thermometern versehen waren. Die Versuchstempera- 
turen wurden wghrend der ganzen Versuchsdauer aufrecht erhalten. 
Die Temperatur der Losung vor dem EinfiiIIen in die vorgeheizten 
Gliiser war 39O. Die Versuche ergaben reine Praparate von Zimt- 
sauredibromid (Tab. 2) : 

Tabelle 2. 

In Versuch VI war eine Zersetzung durch die lange Erwarmung 
auf 70° eingetreten. Das Ergebnis zeigt, dass die Umwandlungs- 
temperatur zwischen 30° und 40° Celsius liegt. 

Urn festzustellen, ob sich die Umwandlung stetig oder unstetig 
vollzieht, wurden weitere Versuche in einem gut isolierten Thermo- 
staten von 30 em x 40 cm x 60 em Wasserinhalt ausgefuhrt, 
dessen elektrische Heizung durch einen einstellbaren Vertes-Tempe- 



Temp. 

33,8O 
32,OO 
31,5O 
31,1° 
29,oo 
26,2O 
25,4O 

C 

- 

- 0,7O 
- 6,80 
+0,05O 
+0,090 
+0,63O 
+0,94O 
+1,83O 

- 17,5O 
- 7,0° 
+ 1,100 
+ 1,3O + 6,3O + 9,40 
+18,3O 

8,O 
9,77 
990 
7,13 

10 
10 
10 

32,OO - 0,73O - 10,oo 
27,5 O +0,210 + 5,2O 
26,5O +0,82O 

Die Umwandlung vollzieht sich demnach stetig, die Umwand- 
lungstemperatur liegt bei 31,5O C. 

Impfversuche  be i  31,5O 2). 

Zu Losungen von 5 g d,l-Zimts&uredibromid und 2,s g 1-Strych- 
nin in 75 cm3 Alkohol, bei 31,5O angesetzt, wurden gegeben: Versuch 1, 
einige Krystalle eines d-Zimtsauredibromid-1-Strychnins (Zimtsiiure- 
dibromid [a]n = + 62O); Versuch 2, einige Krystalle eines 1-Zimt- 
stiuredibromid-l-Strychnins (Zimtstiuredibromid [a]= = - 59O). Die 
Krystallisationen gingen von den Impfstellen aus, die Aufarbeitung 
ergab Zimtsiiuredibromid : 

Vemuch 1 

Versuch 2 

[a]: = (100 x +0,3):(1 x 10) = +3O 

[a]: = (100 x 0,0):(1 x 10) = f O o  

l) Geliefert von Herm. Juchheim, Ilmenau i. Thiir. 
2, Durch Impfen kann nach Liebermann die Abscheidung von d-Zimts8;uredibromid- 

l-Strychnin oder l-Zimtduredibromid-l-Strychnin erzwungen werden, B. 26, 249, 829 
(1893). 
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Die Dars te l lung  von  hoher drehenden P r a p a r a t e n  von 
Z im t s a u r  e d i  b r  o mid. 

d-Zimtsiiuredibromid wurde mit Hilfe von 1-Strychnin nach den 
Angaben von Liebermann gewonnen. Die Material und Zeit raubende 
Arbeit ergab ein Praparat: 

[a]: = (100 X +3,1):(0,5 x 10) = +62O 

1-Zimtsauredibromid wurde nach R. Hirsch mit Hilfe von 
Cinchonidin dargestellt. Es resultierte ein Prliparat von : 

[a]: = (100 X -2,75):(0,5 x 10) = -59,8O 

Leitfiihigkeitsmessungen an gesiittigten Losungen. 
1,5 g der erhaltenen Priiparate von d-Zimtsauredibromid- 

1-Strychnin und 1-Zimtsauredibromid-1-Strychnin wurden mit je 30 cm3 
absolutem Alkohol mehrere Tage geschuttelt. Die Leitfahigkeiten 
der vom Bodenkorper abfiltrierten Losungen wurden in der Kohl- 
rausch'schen Anordnung gemessen, nach der Messung die Losung 
emeut mit dem Bodenkorper versetzt und geschuttelt, bis die Nes- 
sungen konstante Werte ergaben: 

KapazitBt dea Gefiisees mit 0,Ol-n. KC1 beetimmt, ergab: 
C,,o = 242,5 x 0,001231 = 0,30337 

Die gesiittigte Losung von d-ZimtsHuredibromid-1- Strychnin 
ergab konstante Werte bei 

daraus 
Rlpo = 3789 f 5 R 

Kds IB = (0,30337:3789) = 0.80 X lo-' 

Die gesattigte Losung von 1-Zimtsauredibromid-1-Strychnin ergab 
konstante Werte bei 

daraus 
Rlpo = 4448 f 7 R 

K, ,  IB = (0,30337:4448) = 0,68 X lo-'. 

Demnach gilt fur die Leitfahigkeit : 
d-Zimtaiiuredibromid-1-Strychnin > 1-Zimbiiuredibromid-1-Strychnin 

d-Zimtahuredibromid-1-Strychnin > 1-Zimta&uredibmmid-1-Strychnin. 
und entsprechend fiir  die Loslichkeit: 

T i t r a t ion  der  gesa t t ig ten  Losungen. 
Die Titration liess sich mit 0,l-n. Bariumhydroxydlosung und 

Phenolphtalein als Indikator ausfiihren, in lihnlicher Weise, wie 
sie von Bergman bei anderen diastereomeren Salzen benutzt wor- 
den ist. 

Vorversuche : C,1H,2N,02, C,H,Br,O, mit 0,l-n. Ba(OH),. 
0,6822 g Subet. verbr.: 10,70 cm3; Ber. 10,62 cm3 
0,6323 g Subat. verbr.: 9.97 cm3; Ber. 9,85 cm3 

73 
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Titration der gestittigten Losung des d-Zimtsluredibromid- 

1-Strychnin. 
10 cm3 verbr. 6,63 cm3 0,l-n. Ba(OH),-Losung 
20 om3 verbr. 13,09 cm3 0,l-n. Ba(OH),-Losung 

100 cm3 gesattigte Lirsung enthalten 4,23 g Salz. 
daraus : 

Titration der gesattigten Losung des l-zimtsauredibromid- 
1-Strychnin: 

10 cm3 verbr. 3,46 om3 0,l-n. Ba(OH),-Losung 
20 om3 verbr. 6,98 om3 0,l-n. Ba(OH),-Losung 

100 cm3 enthalten 2,22 g Salz. 
daraus : 

Das Ergebnis aeigt: Loslichkeit von d-Zimtsauredibromid- 

v o n d, 1 - Z im t s Bur e di b r o mi  d - 
1-Strychnin > 1-Zimtsauredibromid-1-Strychnin. 
L o s l i  c h ke i t s b e s t imm un g e n 

1-S t rychn in  bei vers chiedenen Temp era  turen. 
1. Versuch: 3,5 g eines Salzes 

(zu Grunde liegende Siiure [a]: = (100 x +0,07) : (1 x 7,82) = + 1,79O) 

m d e n  bei der Umwslndlungstemperatur von 31,5O mit 100 cm3 
Alkohol im Thermostaten geriihrt. , Nach Einstellung des Gleich- 
gewichtes wurde das ungelost Gebliebene abfiltriert und auf Zimt- 
siiuredibromid verarbeitet. Das reine, isolierte Zimtstiuredibromid 
zeigte 

Demnach ist praktisch gleichviel d-Zimtsiiuredibromid-1;Strychnin 
wie 1-Zimtsiiuredibromid-1-Strychnin in Losung gegmgen, d. h. bei 
31,5O gilt: 

[a); = (100 X + 0,03) : (0,5 X 6,54) = +0,9lo. 

L&lichkeit von d-Zimtsiiuredibromid-I-S trychnin = 1-Zimtsiiuredibromid-1-Strychnin. 

2. Versuch : Zur Bestimmung der Loslichkeit bei verschiedenen 
Temperaturen durch Titration mit 0,05-n. Ba(OH),-Losung wurden 
durch Ruhren im Thermostaten bei den Temperaturen von 25,8O, 
31,6O und 36,3 O gesiittigte Losungen hergestellt. Die Titrationen 
ergaben fur 

25,8O 20 cm3 verbr. 13,28 cm3 0,05-n. Ba(OH),-Losung 
31,6O 10 cm3 verbr. 7,42 om3 0,05-n. Ba(OH),-L&ung 
36,3O 10 cm3 verbr. 10,49 cm3 0,05-n. Ba(OH),-Losung 

Daraus errechnet sich fur 100 em3 gesiittigte Losung (Tab. 4) 

Tabelle 4. 

25,8 O 

31,6O 

I g Zimtsiiuredibromid- 
Temp. g ZimtsiLuredibromid 1 Strychnin 

- - 
1,052 2,13 
1,14 2,38 
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3. Versuch. Von den Versuchen bei 25,8O und 36,3O wurde 
das geloste Gemisch der Diastereomeren auf Zimtsauredibromid 
verarbeitet. Es wurde erhalten: Zimtsliuredibromid. 

Versuch 25,8O: [a]: = (100 x +0,58):(0,5 x 10) = +11,6O 
Versuch 36,3O: [ a ] g  = (100 x +0,39):(0,5 x 7,56) = +10,3O 

25,8O in 100 cm3 1,25 g d-Zimtsiluredibromid-1-Strychnin 
0,88 g l-Zimtsiiuredibromid-l-Strychnin 

36,3* in 100 cm3 1,94 g d-Zimtsfuredibromid-I-Strychnin 
1,43 g I-Zimtsiluredibromid-l-Strychnin 

Demnach losen sich bei 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Fig. 2 dargestellt. 
Restimmung des spezifischen Gewichtes der diastereo- 

meren Salze. 
Mit Hilfe der Schwebemethode und der Mohr’schen Waage, 

wobei Mischungen von Athylenbromid und Xylol als Schwebe- 
flussigkeit dienten, ergab sich fiir  

Es gilt also fiir  das spezifische Gewicht: 

d-Zimtsiiuredibromid-l-Strychnin bei 19,6O = 1,536 f 0,Ol 
1-Zimtsru~bromid-I-Strychnin bei 19,5O = 1,589 f 401 

1-Zimtsiiuwdibromid-I-Strychnin schwerer als d-Zimtsiruredibromid-l-Strychnin 

B. Ahorptionsversuche mit diastereomeren Salzen. 
1. Versuche mit  d ,  I- Zim t s Buredibromid -1- S tr y c hnin. 

10 g d,l-Zimtsauredibromid mit 11,2 g Strychnin wurden in 
300 cm3 Alkohol vereinigt. Von dieser Losung verblieben 100 cm3 
als Kontrollversuch in einem Kolben, wahrend 200 cm3 mit 15 g 
Tierkohle (Merck) 2 1/2 Stunden geschuttelt wurden. Die Tierkohle 
wurde abfiltriert und mit Salasaure und Ather behandelt. Die trockene 
iltherische Losung ergab 1 g Zimtsauredibromid, das umkrystallisiert 
und zur Polarisation gebracht, sich als optisch inaktiv erwies. 

Auch eine Lasung, die auf 7,5 g Zimtsiiuredibromid 4,2 g Strychnin (2:l) in 250 om3 
enthielt, gab an 15 g Tierkohle nur ein d,l-Zimtsiiuredibromid-l-Strychninsalz ab. 

2. Versuche mit  d ,  l-Mandelsaure-Chinin. 
Nach den h g a b e n  von Pischgold und Ammo% wurden 5 g 

d,l-Mandelsaure und 10 g Chininhydrochlorid in 500 cm3 Wasser 
mit 10 g pri-iparierter Tierkohle (Merck) geschuttelt und filtriert. 
Die Aufarbeitung ergab 1,5 g Mandelsaure 

[a]: = (100 x +0,04):(1 x 3) = +0,13O 

Um festzustellen, dass die geringe Drehung von aktiver Mandel- 
saure herriihrt, wurde nach den Angsben von Waldenl) die alkalische 
Losung mit Uranylnitrat versetzt. 
5 om3 &ung mit 415 g Mandelsiiure + 2 cm3 Kalilauge (10,8 g in 100 H,O) + 5 cm8 

Uranylnitrat (40 g in 100 H,O) [a]: = (100 X +0,03):(1 X 0,75) = +0,4O 

l) B. 30, 2892 (1897). 
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Neben ahnlichen Resultaten gaben mehrere Wiederholungen 

des Versuches Sedoch nur inaktive Mandelsaure. Auch in einem 
Versuch, wo die isolierte Mandelsaure erneut in Form des Chinin- 
salzes zur Adsorption gebracht wurde, konnte nur inaktive Mandel- 
saure erhalten werden. Versuche mit d, 1-Mandelsaure und der 
freien Chininbase in mit Alkohol versetzten Losungen ergaben 
folgende Resultate (Tab. 5 )  : 

Tabelle 5. 

10 +0,09 
10 +0,10 
10 - 40,o 
10 +0,05 
4 f0,O 

3,6 k0,O 

Mandel- 
saure 

a 

5 
5 
5 
5 
4 
2 

7,99 +1,20 
9,2 +1,14O 

10 5 0,oo 
10 + 03' 
10 & 0,oo 
10 & 0900 

10 400 
10 400 
10 400 
10 400 
7 S  300 
3,6 1 60 

100 
100 
100 
100 
100 
50 

Ver suc he mit  I> olar en Ads orp t ionsmi t t eln. 
2,5 g d,l-Mandelsiiure mit 6,O g Chininhydrochlorid in 200 cm3 

Wasser gelost, wurden mit 6 g Aluminiumoxyd geschuttelt. Aus 
dem an Aluminiumoxyd adsorbierten Sala wurden 0,5 g Mandel- 
s h r e  erhalten, die aus Wasser umkrystallisiert, zur Polarisation 
kamen. 

Bus der vom Aluminiumoxyd abfiltrierten Losung wurden 1,3 g 
Mandelsiiure isoliert, die umkrystallisiert ergaben : 

Die Resultate anderer Versuche ergeben sich aus folgender Tabelle 
(Tab. 6): 

Tabelle 6. 

[a]: = (100 X +0,117):(0,5 X 9) = +2,6" 

[a]: = (100 x -O,lS):(l x 10) = -1,so 

a D  

+0,4l 
+0,36 
+O,lO 
- 0,l 
- 0,07 
- 410 

Nr. 
c 1 ra1g 

10 +4J0 
10 +3,g0 
10 + L O 0  
10 - 1,oo 
10 - 0,7O 
10 - 1,oo 

- - 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 -0,16 1 10 

Chinin- 
hydro- 
chlorid 

g 

6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 - 1,6O 

Adsorbens 
Liisungs- 

HZO 

5 g Tonsil 
5 g Tonsil 
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Mandelailure aus dem ahorbierten Salz: 

Versuch Nr. YO: [ a ] g  = (100 X -0,08):(0,2X5) = -8 ,OO 

Versuch Nr. 4: [a]: = (100 x +0,12):(0,5 x 9) = +2,62O 

Venuch Nr. 6: [ o L ] ~  = (100 x +0,05):(0,5 x 2,8) = +3,5O 

Zusammen f assung. 
1. Zwischen asymmetrischen Siiuren und Basen bestehen in 

Losungen keine, die Affinitat asymmetrisch beeinflussende Erafte. 
Nach St. Bergman mussen bei diastereomeren Salzpaaren Verschieden- 
heiten in der Loslichkeit Verschiedenheiten in der Erystallgitter- 
energie entsprechen. Dieser Auffassung widersprechen Angaben von 
Liebermann, wonach je nach der Zusammensetzung der Losung 
sowohl das eine, als auch das andere Salz als ,,schwerer loslich" 
auft ret en kann. 

2 ,  Das Liebermann'sche Beispiel, die Spaltung von d,l-Zimt- 
siiuredibromid mit Hilfe von Strychnin wurde von uns eingehend 
untersucht und gezeigt, dass normalerweise in allen Fiillen das 
1-Zimtsiiuredibromid-1-Strychnin ds schwerer loslich zu gelten hat, 
dass jedoch eine Krystallkeiminfektion von d-Zimtsluredibromid- 
1-strychnin das System so verhdern kann, dass, wenn die Gleich- 
gewichte von uberstittigten Losungen ausgehend angestrebt werden, 
unterhalb einer Umwmdlungstemperatur von 31,5O sich d-Zimtsaure- 
dibromid-l-Strychnin vorwiegend: abscheidet, oberhalb dieser Tem- 
peratur l-Zimtsiiuredibromid-l-Strychnin. Wird das Gleichgewicht 
durch Auflosen von Bimtsiiuredibromid-Strychnin erreicht, so ist 
stets 1-Zimtsiiuredibromid-1-Strychnin schwerer liislich. Die hierbei 
gefundenen Verhiiltnisse mit einem Temperaturpunkt von 31,5O, wo 
die Loslichkeit von d-Zimtsiiuredibromid-l-Strychnin gleich der 
Loslichkeit von I-Zimtstiuredibromid-1-Strychnin ist, entsprechen 
ganz den bekannten Gleichgewichten von diastereomeren Salzen. 
Abscheidungen von d-Zimtsauredibromid-l-Strychnin im uberschuss 
entsprechen demnach labilen Gleichgewichten. Auf diese Weise 
lassen sich die merkwiirdigen Befunde von Liebermann zwangslos 
erkliiren . 

3. Die Adsorption von d, l-Zimtsluredibromid-1-Strychnin an 
Tierkohle verliiuft symmetrisch. Die Adsorption von d, l-Mandel- 
siiure-Chinin verliiuft, wie Pimhgold und Ammon fzinden, asym- 
metrisch. Die Isolierung einer aktiven Mandelsiiure von der Kohle 
bestatigt den Befund. Der asymmetrische Charakter der Adsorption 
ist stiirker bei Verwendung polarer Adsorptionsmittel. Eine Besonder- 
heit tritt dabei in Erscheinung, indem Kaolin 1-Mandelsaure-Chinin 
bevorzugt adsorbiert, wiihrend Aluminiumoxyd und Tonsil d-Mandel- 
s aure - Chinin bevorzugt adsorbieren. 

Basel, Anstalt fi ir  anorganische Chemie. 
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Pflanzenfarbstoffe XLII '). 
Zur Kenntnis der isomeren Carotine und ihre Beziehungen 

zum Wachstumsvitamin A 
von P. Karrer, K. Sehbpp und R. Morf. 

(18. VIII. 32.) 

a-Carotin, welches neben der quantitativ iiberwiegenden @-Form 
in Mohrrfiben vorkommt, zeichnet sich durch etwas grossere Los- 
lichkeit in organischen Losungsmitteln vor j3-Carotin aus 2). Dem- 
nach muss es sich bei der Gewinnung des Carotins in den letzten 
Mutterlaugen anreichern. Wir haben daher grossere Mengen solcher 
Restlaugen (aus 1000 kg Ruben), aus denen die Hauptmenge des 
Farbstoffes w5ihrend wochenlangem Stehen im Eisschrank aus- 
krystallisiert war, auf cr-Carotin verarbeitet. Dabei bedienten wir 
uns der chromatographischen Analyse und verwendeten als Ad- 
sorbens Fasertonerde. 

Im obersten Teil des Chromatogramms bildete sich eine braun- 
gelbe, breite Zone, die an der Tonerde sehr fest haftete und auch 
bei andauerndem Auswaschen mit Leichtpetrolather nicht weiter 
wanderte. Das adsorbierte Carotin, welches anfhglich im unteren 
Teil des Chromatogramms festgehalten wurde, liess sich dagegen 
durch anhaltendes Waschen mit Petrolsther in das Filtrst uber- 
fuhren. Das Nachwaschen wurde so lange fortgesetzt, bis die Wasch- 
flussigkeit farblos sblief. 

Die an der Fasertonerde adsorbierte Substanz konnte durch 
Behandeln mit 90-proz. Methanol abgelost werden; wir fiihrten sie 
dam in Petrolather uber und erhielten so ein gelb gefgrbtes 01, 
welches, nach der Farbe zu schliessen, verhaltnismiissig wenig Pig- 
ment enthalt ; seine Farbstarke war ungefahr 1/20 derjenigen des 
Carotins. Es ist uns bisher nicht gelpngen, den Farbstoff daraus 
zu isolieren; sein Absorptionsspektrum ist von demjenigen des p- 
und des a-Carotins verschieden. Im sichtbaren Teil des Spektrums 
treten zwei Absorptionsmaxima auf, die weiter nach dem kurz- 
welligen Teil liegen als diejenigen des a- und des p-Carotins: 

Absorption in CS, 482 453 m p  

Die hier beobadhteten Absorptionsbanden konnen aber fiir den 
neuen Stoff nicht als charakteristisch angesehen werden; durch die 

I )  XLI. Mitteilung: Helv. 15, 863 (1932). 
2, P. Karrer, Helfenslein, Wehrli, Pieper und M o r f ,  Helv. 14, 614 (1931); R. Kuhn 

und E.  Lederer, B. 64,  1349 (1931); 0. Rosenheim und Stnrlilzg, Chem. and Ind. 50, 443 
(1931). 
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dem Pigment beigemengten Beg'leitstoffe, von denen es sich bisher 
nicht trennen liess, werden die Absorptionsbanden zweifellos ver- 
schoben. Bus unseren Beobachtungen liisst sich daher lediglich 
die Schlussfolgerung ableiten, dass in der Rube neben a- und 
p-Carotin noch ein weiteres Carotinoid vorkommt. Nach Versuchen 
H .  v. Euler's besitzt dasselbe geringe oder keine Wirksamkeit als 
Zuwachsfaktor. 

Kiirzlich haben Mlle Van 8toZk, J. Gzcilbert und H. Pe'nnaul) 
anllisslich einer Arbeit uber die Trennung der Riibencarotine (a- und 
p-) ebenfalls das Vorhandensein eines dritten Carotinoidpigmentes 
in den Mutterlaugen der Carotindarstellung durch spektroskopische 
Messungen wahrscheinlich gemacht ; sie beobachteten in Toluol 
zwei Absorptionsbanden, deren Maxima bei 4284 und 4046 A lagen. 
Ob dieses Pigment mit dem von uns nachgewiesenen identisch ist, 
liisst sich vorlziufig nicht erkennen, erscheint immerhin moglich. 
H. o. EuZer bestimmte fur unser Prgpazat in Chloroform zwei Ab- 
sorptionsmaxima 436 und 410 mp, die nicht sehr weit von den 
von Pe'nau und Mitarbeitern in Toluol beobachteten liegen. 

tfber die chemische Natur dieses Pigmentes liisst sich noch 
nichts Niiheres sagen ; bei der Verteilungsprobe zwischen Methanol- 
Petrolilkher verhiilt es sich wie die Carotinoidkohlenwasserstoff e, 
d. h. es tritt in die Petroliitherphase. 

Das bei der Elerstellung des Chromatogramms in die Waschflussig- 
keit gespiilte Carotin ist ein Gemenge von wenig @- und vie1 a-Form. 
Die beiden Isomeren wurden durch eine erneute Adsorptionsanalyse 
getrennt, wobei die oberen Schjchten des Adsorptionsmittels ein 
Gemisch von a- und p-carotin enthielten, die unteren reine a-Form. 
Die Beurteilung des Reinheitsgrades geschah durch die Absorptions- 
spektra. 

Das aus Schwefelkohlenstoff -Alkohol umkrystallisierte a-Carotin 
schmolz bei 172O und besass in Schwefelkohlenstofflosung folgende 
Absorptionsmaxima: 

510 mp 476 mp2) 
Nach R. Kuhn und E. Lederer3) liegen die Schwerpunkte der 

Absorptionsbanden des a-Carotins in Schwefelkohlenstoff bei 511 
und 477 mp. Wir finden sie an unserem Priiparat noch um eine Ein- 
heit kurzwelliger; dieses war daher frei von der isomeren p-Form. 
Wiihrend aber a-Carotinpriiparate mit spezifischen Drehungen von 
iiber 300° (Benaol) isoliert worden sind, betrug [a]E4 unseres Prli- 
parates nur +130°. Es ist daher kaum eine andere Erkliirung 
moglich als die, dass in den Ruben neben dem optisch aktiven 

1) Chimie et Industrie 27, Nr. 3, 550 (1932). 
2) Fiir die Kontrolle der spektroskopischen und polarimetrischen Mewungen sind 

3, B. 64, 1349 (1931); Z. physiol. Ch. 200, 246 (1931). 
wir Hm. Prof. H .  v. Euler zu Dank verbunden. 
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a-Carotin auch dessen Racemform vorkommt, eine Erscheinung, 
die bei Terpenen nicht selten beobachtet wird. 

Die Bestimmung der optischen Aktivitiit eines Carotinpriiparates 
ist daher allein kein zuverlassiges Mass fur dessen a-Carotingehalt. 

Im Verlauf der Arbeiten, welche das Ziel verfolgten, moglichst 
reine Carotinprliparate zwecks Verwendung im Tierversuch her- 
zustellen, haben v. Euler, Karrer und Mitarbeiter dieses Pigment 
u. a. auch aus dem ,,Trijodid" regeneriertl), indem sie letzteres mit 
wiisseriger oder acetonisch-wiisseriger Thiosulfatlosung behandelten. 
Dabei gewinnt man /?-Carotin unveribdert zuriick, und solche 
Priiparate zeigen nach H .  ZI. Eder die niimliche Zuwachswirkung 
wie natives Rubencarotinl). 

Liisst man ,,Catrotin-trijodid" oder ,,Carotin-tetrajodid" zu- 
niichst in Acetonlosung stehen und zersetzt erst nach 10-15 Minuten 
mit Thiosulfatlosung, so bildet sich, wie R. Kuhn und E:I;ederer2) 
fanden, ein Isomeres, das die Bezeichnung Isocarotin erhalten hat3). 
Dieses vermag irn Gegensatz zu /?- und cc-Carotin Vitamin-A im 
Tierversuch nicht zu ersetzen, iibt also keine Zuwachswirkung aus. 

Alle bisher bekannt gewordenen Verbindungen, denen Vitamin-8- 
Wirkung zukommt, enthalten das Jononkohlenstoffringsystem: im 
Vitamin-A des Lebertrans, im p-Carotin, im Dihydro-/?-carrotin 
und im Carotindijodid, die durch die Untersuchungen H .  2). Euler's 
physiologisch aktiv befunden wurden, konnten wir das Kohlen- 
stoffgeriist des p-Jonons nachweisen, und im a-Carotin ist mit 
grosser Wahrscheinlichkeit eine iihnliche Atomgruppierung mit ver- 
gnderter Lage der Doppelbindungen vorhanden. In den als A-Faktor 
unwirksamen ubrigen Carotinoiden kommt dagegen das genannte 
Ringsystem in unsubst i tuier tem Zustand nicht vor. Aus dem 
bisherigen Versuchsmaterial  scheint demnach hervor-  
zugehen, dass jener Kohlenstoffring einen uaentbehr-  
l ichen B es t a n d  teil  der  A-Wachs tumsf ak t oren bilde t. 

Die Wirkungslosigkeit des Isocarotins machte daher einen ge- 
neuen Vergleich dieser Verbindung mit a- und /?-Carotin bezuglich 
des chemischen Baus notwendig. 

R. Kuhn und E. Lederer schlagen fur Isocarotin als wahr- 
scheinlichste Formel CdOHs6 vor, ziehen daneben aber auch C40Hf54 
in Betracht. 

Wir haben das Isocarotin im wesentlichen nach R. Kuhn und 
Lederer gewonnen, aber in anderer Weise gereinigt (vgl. experi- 
mentellen Teil), da die von den genannten Autoren angegebene 
Reinigungsmethode nicht ausreichend ist. Die Schmelzpunkte 

1) H. v. Euler, P. K ~ T T W ,  H .  Hellstrom und M .  Rydbom, Helv. 14, 839 (1931). 
2, Natunviss. 19, 306 (1931); B. 65, 6.37 (1932). 

Auch hier bilden sich indessen stets kleine Mengen p-Carotin zuriick, die sich 
durch chromatographische Analyse abtrennen lessen. 
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unserer Isocarotinpraparate liegen 11-12O hoher als die in der 
Literatur verzeichneten. (192-193O korr. gegen 180-181O korr. 
nach Kuhn und Lederer.) Bus Benzin umkrystallisiertes Isocarotin 
bildet priichtige Blattchen oder breite Nadeln mit sehr starkem, 
violettblauem Metallglanz. Ausserlich sieht es dem Isobixin-methyl- 
ester und Methyl-bixinester ahnlich. 

Die Elementaranalyse verschiedener Priiparate ergab auf die 
Formel C4,JXS6 stimmende Werte. Beim Abbau mit Ozon entsteht 
aus Isocarotin weder Geronsiiure noch Isogeronsaure. Der 1,1,3-Tri- 
methyl-cyclohexan-Ring mit gleicher Lage der Doppelbindung wie 
im 01- oder #?-Jonon kommt daher im Isocarotin nicht vor. 

Bei der katalytischen Hydrierung des Pigmentes fanden R. Kuhn 
und E. Lederer Absorption von 13 Mol Wasserstoff. Unsere eigenen 
Versuche, in Eisessig ausgefiihrt, ergaben auf 12 Mol Wasserstoff- 
aufnahme scharf stimmende Werte. Sie sind von #?-Carotin- und 
Lycopinhydrierungen eingeschlossen worden, welche zu den rich- 
tigen Hydrierungszahlen (11 bzw. 13 [=) gefuhrt hatten. Das hydrierte 
Isocarotin ergab bei der Analyse 85,41% C und l4,07% H; fur 
CloHeo berechnen sich 85,62% C und 14,38% H. 

Beim Abbau des Isocaro tins mit Ksliumpermanganat in der 
Kalte erhielten wir 1, l-Dimethyl-glutarsiiure, 1,l-Dimethyl-bern- 
steinsiiure sowie Spuren einer hoherschmelzenden Dicarbonsaure, 
wahrscheinlich Bernsteinsaure. Durch Oxydstion des Pigments mit 
Kaliumpermanganat in der Hitze entstanden fast 4 Mol Essigsaure, 
bei Verwendung von Chromsiiure als Osydationsmittel 6 Mol Essig- 
siiure. Diese Ergebnisse, mit Ausnahme des Auftretens der Bern- 
steinsiiure, stimmen mit den unter analogen Bedingungen am Carotin 
gefundenen Resultaten uberein. Auch darin besteht ffbereinstim- 
mung, dass der Ozonabbau beider Farbstoffe etwas 1,l-Dimethyl- 
glutarsiiure ergibt. 

Leider ist es noch nicht moglich, aus diesen Versuchsergebnissen 
ein Strukturbild f i i r  Isocarotin abzuleiten. Immerhin lassen sich 
verschiedene Formulierungen ausschliessen. 

Die Hydrierungszahl des Isocarotins im Verein mit dessen 
empirischer Formel C0H,, ist mit einer rein aliphatischen Struktur 
des Farbstoffs nicht vereinbar. 

Es muss im Isocarotin mindestens noch e in  Kohlenstofiing 
enthalten sein. Ob beim ffbergang des Carotins in Isocarotin der 
zweite Kohlenstoffring aufgespalten wurde, hiingt, wie schon Euhn 
andeutete, von der R a g e  ab, ob die Hydrierungszahl des Iso- 
carotilis die Anzahl der vorhandenen Doppelbindungen richtig 
wiedergibt oder ob die Reduktion unter Ringsprengung verlauft. 
Letzteres erscheint nach den bisherigen Erfahrungen an Carotinoiden 
nicht sehr wahrscheinlich ; auch die starke Verschiebung der Ab- 
sorptionsbanden nach dem langwelligen Bereich des Spektrums, 
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die sich beim tfbergang des Carotins in Isocarotin vollzieht, legt 
die Annahme nahe, dass letzteres eine Doppelbindung mehr als 
Carotin enthiilt. 

Vermutlich ist der eine C-Ring des B-Carotins im Isocarotin 
geoffnet, wahrend der zweite mit veranderter Lage der Doppel- 
bindung erhalten geblieben ist. 

E s p c r i m e n t e l l e r  Tei i .  

Reinigung von Isocarotin. 
Zur Darstellung des rohen Isocarotins arbeiteten wir nach der 

Vorschrift von R. Kuhn und Ledererl). Die aus einer Mischung 
von Benzol und Alkohol krystallisierten Praparate, deren Schmelz- 
punkte gewohnlich nicht uber 180° liegen, werden zur weiteren 
Reinigung zuerst wiederholt mit vie1 Methanol ausgekocht und 
hierauf aus Ligroin vom Sdp. 60-'70° umkrystallisiert. Es ist 
zweckmassig, die in der Hitze gesattigten Ligroinlosungen vor dem 
Abkiihlen auf ungefahr die Hlilfte einzuengen, weil dadurch die 
Ausbeute betrachtlich ansteigt. Bei langsamer Krystallisation 
scheidet sich Isocarotin aus Ligroin in grossen breiten Nadeln und 
Blattchen mit starkem stahlblauem Oberflachenglsnz ab. Schmelz- 
punkt 188-189° (unkorr.), 192-193O (korr.) 

5,207 mg Subst. gaben 17,060 mg CO, und 4,825 mg Ha0 
4,803 mg Subst. gaben 15,725 mg CO, und 4,400 mg H,O 

C4,H,, Ber. C 89.48 H 10,52% 
Gef. ,, 89,36; 89,29 ,, 10,37; 10,25% 

Absorptionsmaxirna: In CS, 542 503 472 mp 
In CHCI, 518 586 455 mp 
In Hexan 502 473 446 mp 
In C,H,OH 502 473 446 mp 

Oxydation von Isocarotin mit  Kaliumpermanganat. 
0,50 g Isocarotin Smp. 192O (korr.) werden in 30 em3 Benzol 

gelost. Dazu gibt man in 3 Portionen im Abstand von je 2 Stunden 
eine Losung von 5 g Kaliumpermanganat und 4 g Soda in 100 cm3 
Wasser und schuttelt die Fliissigkeit 2 Tage auf der Maschine. 

Hierauf wird mit Phosphorsaure kongosauer gemacht und durch 
Zusatz von 30-proz. Perhydrol der Braunstein in Losung gebracht, 
wobei durch Zusatz neuer Mengen Phosphorsaure fiir  dauernde 
kongosaure Reaktion gesorgt wird. 

Nachdem die Fliissigkeit wasserhell geworden ist, engt man sie 
unter vermindertem Druck auf 10-20 cm3 ein und schuttelt sie 
hierauf mehrmals mit Ather (im ganzen 600 em3) aus. Xach dem 
Eindunsten der Atherlosung auf 20 cm3 wird letztere mit wenig 
konz. Natriumbicarbonatlosung ausgeschuttelt, welche die gebildeten 

l) B. 65, 639 (1932). 
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Sauren aufnimmt. Nach dem Ansauern der Bicarbonatflussigkeit 
mit Phosphorsaure zielst man erneut mit vie1 Ather am, trocknet 
den atherischen Extrakt und verdampft ihn unter vermindertem 
Druck, wobei eine kleine Menge eines zahen Oles als Ruckstand 
zuruckbleibt. Diesen kochten wir zuerst zweimal mit Ligroin, 
hierauf mehrmals mit Benzol aus. Der grossere Teil des Oles geht 
dabei in Losung. Aus den Ligroinextrakten krystallisierte beim 
Erkalten und langeren Stehen eine Mischung von l,.l-Dimethyl- 
glutarsaure und wenig 1, 1-Dimethyl-bernsteinsaure, welche sich 
durch fraktionierte Krystallisation aus Ligroin in die beiden Be- 
standteile zerlegen lasst. Die Dimethyl-bernsteinsaure scheidet sich 
dabei als die in Ligroin schwerer losliche Substanz zuerst aus, wah- 
rend die Dimethyl-glutarsaure nach dem Einengen der Mutter- 
laugen krystallisiert. Die letztere schmolz bei 8 1 O  und zeigte mit 
einem Praparat von 1,l-Dimethyl-glutarsaure denselben Misch- 
schmelzpunkt 81 O. 

Aus den Benzolextrskten schied sich nach einigem Stehen 
eine kleine Menge einer hoher schmelzenden Saure ab, die ober- 
halb 170° schmolz, wegen der geringen Mengen jedoch nicht weiter 
gereinigt werden konnte. Sie zeigt nach dem Erhitzen mit Zink- 
staub die rote Fichtenspan-Reaktion und liefert beim trockenen 
Erhitzen keine Isobuttersaure (Abwesenheit von Dimethylmalon- 
saure). Es ist daher wahrscheinlich, dass es sich um Bernstein- 
shure handelt. 

Theorie fcr 

Katal  ytische Redukt ion von Isocarotin. 

Die katalytischen Reduktionen wurden in reinstem Eisesaig 
mit abgewogenen Mengen von Platinoxyd als Katalysator ausgefuhrt. 
I n  besonderen Versuchen vor und nach der Reduktion haben wir den 
vom Platinoxyd absorbierten Wasserstoff bestimmt und diese 
Blindwerte (meist 2-2,5 em3 H,) bei der Ermittlung der Hydrierungs- 
zahl in Rechnung gestellt. 

gefundenen 
Doppel- 

bindungen 

Isocarotin . 

Carotin . . 
Lycopin . 

12 I=, 58,7 om3 
12 I=, 58,9 cm3 
12 I=, 82,l cm3 

11 I=, 69,2 cm3 

13 I=, 70,4 cm3 

~~ 

Angewandte 
Substanz 

g 

0,117 
0,1176 
0,1639 

0,1506 

0,1297 

12,O 
11,9 
12,O 

1 1 , O  

13,l 

~~ 

Absorbierter 

760 mm 

59,O om3 
58,6 om3 
82,O om3 

69,5 cm3 

71,3 cm3 

H, 0 ' 9  

I Anzahl der 

I 
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Bestimmung der durch Permanganat- und Chromsaureoxydation a h  
Essigsaure fassbaren CH,-Gruppen. 

Die Bestimmungen wurden in der im hiesigen Laboratorium 
ublichen Ausfiihrungsf orml) vorgenommen, wobei indessen jetzt 
ausschliesslich Apparaturen Verwendung fanden, deren Kuhler und 
Destillationsaufsatze durch Glasschliff mit dem Reaktionskolben 
verbunden wurden. Die Blindwerte bei der Essigsaurebestimmung 
werden dabei vollkommen negativ. 

0,0966 g Isocarotin ergaben bei der Permanganatoxydation eine Essigsauremenge, 
die 6,s cm3 41-n. NaOH verbrauchte, entsprechend 10,6% CH, oder 3,8 CH,-Gruppen. 

Unter denselben Bedingungen wurden im Carotin ebenfalls 3,s CH,-Gruppen ge- 
funden. 

Chromsaureoxydation: 0,1065 g Iso2arotin wurden mit einem Gemisch von 12 g 
Chromtrioxyd und 3 g Kaliumbichromet, 20 om3 Phosphorsaurelosung und 30 om3 Wasser 
6 Stunden am Riickfluss gekocht. Dann destillierte man das Wasser am absteigenden 
Kiihler bis zum beginnenden Aufschaumen des Riickstandes ab und wiederholte die letztere 
Operation weitere 5ma1, wobei jedcsmal 30 cm3 Wasser zum Abdestillieren gelangten. 
Die vereinigten Filtrate wurden mit 0.1-n. NaOH titriert. 

Verbrauch 11,2 cm3 41-n. NaOH entsprechend lS,SyO CH, oder 6,O CH,-Gruppen. 

Oxonabbau des Isocarotins. 

0,6 g Isocarotin wurden mit einer Mischung von Tetrachlor- 
kohlenstoff und etwas Eisessig 20 Stunden ozonisiert. Hierauf 
verdiinnte man mit Wasser, verkochte eine Stunde und destillierte 
zwei Drittel der Flussigkeit an der Kolonne ab. Der Ruckstand 
diente zur Verarbeitung auf gebildete Dicarbonsauren, das Destillat 
zur Priifung auf Aceton. Zu diesem Zwecke wurde das Destillat 
mit iiberschussigem Quecksilberoxyd gekocht, hierauf die Halfte der 
Flussigkeit in der Kolonne abdestilliert und das Destillat mit Nitro- 
phenylhydrazin und mit Jodlosung auf Aceton gepruft. Der Nach- 
weis fie1 negativ aus. 

Der vorerwahnte Destillationsriickstand, welcher die gebildeten 
nicht fliichtigen Sauren enthielt, wurde unter vermindertem Druck 
zur Trockne eingedampft. Durch Zugabe und nachfolgendes Ver- 
dampfen von Wasser vertrieben wir die letzten Spuren der Essig- 
slime, nahmen hierauf den oligen Ruckstand in 500 cm3 Ather auf, 
schuttelten die Atherlosung mit konz. Natriumbicarbonatlosung 
aus und siherten die letztere wieder an. Hierauf wurde sie erneut 
mit Ather extrahiert, der Atherauszug eingedampft, das zuriick- 
gebliebene 01 in wenig Wasser aufgenommen und mit einer konz. 
Losung von Semicarbazid-hydrochlorid und Natriumacetat in Wasser 
versetzt. Auch nach langerem Stehen krystallisierte keine Spur 
Geronsaure- oder Isogeronsaure-semicarbazon aus. 

l) P. Ihrrer,  Helfenstein, Wehrli und Wettsteilz, Helv. 13, 1097 (1930). 
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Daher machten wir die Losung durch Zugabe von Phosphor- 
saure wieder kongosauer, schiittelten sie zur Extraktion vorhan- 
dener SSiuren mit Ather aus und verdampften den Atherextrakt. 
Das zuruckbleibende 01 wurde 5mal mit Ligroin (Sdp. 60-70O) 
ausgekocht und die Ligroinlosungen etwas eingeengt. Dabei krystal- 
lisierte nach dem Impfen mit 1, l-Dimethyl-glutarsaure eine kleine 
Menge dieser Substanz. 

Ziirich, Chemisches Institut der UniversitBt. 

Recherches SUP le cyanure de 
par A. Perret et R. Perrot. 

(18. VIII. 32.) 

lithium 

Les relations existant entre la cyanamide et le cyanure de lithium 
que nous avons sjgnalQes r6cemment1), nous ont engages B faire 
une Qtude d6taill6e des propriet6s de ce cyanure. 

Au cours des exp6riences d6crites dans notre premihre com- 
munication nous n’avions jamais obtenu que des m6lmges B teneurs 
relativement faibles en ce compos6. Nous nous sommes proposbs 
de le pr6parer B 1’0tat pur pour en 6tudier spbcialement 1’6volution 
sous l’action de la temp6rature et mons essay6 successivement diffQ- 
rentes mQthodes. 

lo Action du cyanogkne sur le lithium. 
L’Qtude de cette reaction nous a conduit au mode opQratoire 

suivant : 
Une nacelle de fer contenant le lithium mbtallique cst placQ dans un tube de verre 

servant de chambre de rbction faisant corps avec un reservoir B oyanoghne de 200 om3 
muni d’un manomhtre. On chauffe le lithium en introduisant la chambre de rbction 
dans un four tubulaire. Le cyanogkne eet produit par d6composition du cyanure mer- 
curique et  n’est introduit dans l’appareil qu’aprhs avoir 6liminB complhtement l’air. 
On suit la marche de la reaction sous l’action de 1’616vation de la temphture par la m6- 
thode manom6triaue qui indique le commencement de l’absorption greduelle du gaz vers 
175-180°. Lea observations se sont Btendues A des durks atteignant 30 heures, tendis 
que la temphture  montait graduellement jwqu’A 40O0 C. Le cyanogkne disparait 
presque complhtement et  l’andyse des produita de r6action obtenus A differentes tem- 
p6ratures a conduit aux r&ult.ata euivants: 

Jusqu’B 3000 on n’obtient que du cyanure de lithium mBlang6 de paracyanogkne 
avec une teneur de 21,60/, YCN. Par contre au-dessus de 30O0, on obtient des quantit& 
importantes de cyanamide. Un essai oh la temp6rature de 400° a 6th atteinte en 6 heures 
pdsenta 20,0% LiCN pour 29,2 Li,NCN, le reste consistant en pr8cyanoghne. Un essai 
effectu6 A la temphture de 550° C. donna des rhultats analogues. 

1) C. r. 194, 95 (1932). 
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Si la reaction 

2 Li + (CN), --+P 2 LiCN 

n’est pas utilisable pour parvenir au cyanure de lithium pur, son 
etude nous a conduit h envisager deux hypotheses pour interpreter 
la formation de cyanamide: 

1 0  Cette derriere est un produit d’action directe du cyanogkne 
sur le metal suivant le schema: 

2 Li + (CN), + Li,NCN + C. 
20 La cyanamide provient de la decomposition spontanee du 

cyanure de lithium sous l’action de la temperature conformkment h : 
2 LiCN + Li,NCN + C. 

Nous avons en outre completk 1’6tude de la transformation du 
lithium en cyanure par celle de l’action de l’acide cyanhydrique 
gazeux dans le meme appareil. A la temperature de 570° aprks 
25 heures on parvient h un produit color6 en gris, qui aprks &mi- 
nation de l’exchs de metal prdsente B l’analyse une teneur de 35,8% 
LiCN et 43,2% Li,NCN. 

20 Action de l’acide cyanhgdripue gaxeux: aur la lithine. 
La lithine est &endue dans un tube de verre place dans un 

four tubulaire. La formation d’esu accompagnant la reaction pro- 
voque une forte polymerisation de l’acide cyanhydrique et ne permet 
que I’obtention de melanges color& en noir foncd. La duree de 
reaction a Btd de deux heures. La .transformation en cyanure se 
fait dejh h basse tempdrature, par exemple h 75O. On obtient une 
masse pateuse titrant 30% LiCN, tandis qu’h 135O on parvient h 
une masse solide noire contenant 34% LiCN. A 650°, aprks avoir 
maintenu sous vide pendant 20 heures, on arrive 8, une masse saline 
presque blanche presentant 42 % ds cyanure. 

A cette meme temperature, le cyanogkne transforme la lithine 
en cyanure et cyanate accompagne de paracyanogkne. 

Dane aucun de ces essais effectues en l’absence de toute trace 
de fer nous n’avons obtenu de cyanamide. 

3O Prdparation du cyanure de lithium pur. 
La description d’un mode de preparation de ce sel est due h 

J .  Meyerl). On l’obtient semble-t-il avec une grande facilite en 
traitant vers O o  une dispersion d’hydroxyde de lithium hydrate dans 
l’dther anhydre par de l’acide cyanhydrique pur. 

En appliquant ce procede il nous fut impossible de parvenir h 
un produit dont la teneur en LiCN d6passDt 64%. Nous avons 
reconnn cependant que pendant la cyanuration, la pate de cyanure 
de lithium est bien exempte d’hydroxyde. Pendant la dessiccation 

l) J .  Meyer, Z. anorg. Ch., 114, 203 (1920). 
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sous vide le produit prend une teinte brun fonce par polym6risation 
d’une partie de l’acide cyanhydrique lib&& par hydrolyse. En effet, 
le sel separe de l’ether consiste en une masse phteuse qui n’est pas 
autre chose qu’une solution trbs concentree de LiCN dans l’eau 
formee par la r6action. Nous avons cherche B diminuer I’importance 
de cette hydrolyse en employant un volume d’ether suffisant pour 
absorber la totalite de l’eau formee. Le recours B cet artifice n’ap- 
porte aucune amelioration. 

I1 Btait nature1 de chercher B diminuer la quantit6 d’eau de 
reaction en utilisant l’hydroxyde de lithium anhydre. Les resultats 
n’ont cependant pas Bte meilleurs. On parvient bien ici B un pro- 
duit plus consistant que dans les cas pr6cedents, mais la cyanu- 
ration progresse beaucoup plus lentement et l’on ne peut pas Bviter 
la polymerisation partielle de l’acide cyanhydrique pendant la 
rQaction. Aprbs dessiccation sous vide la teneur en cyanure est 
de 63%. D’autre part si l’on emploie l’oxyde de lithium, m6me 
diVis6 en poudre trhs fine, il est necessaire d’ajouter de l’eau B 
I’ether pour parvenir B une cyannration complbte. 

Les r6sultats des multiples essais tenths dans les eonditions 
decrites nous ont fait renoncer B l’obtention du cyanure de lithium 
pur par une reaction de neutralisation. I1 n’a pas 6t6 possible de 
dess6cher sous vide la masse piiteuse cependant exempte d’oxyde 
ou d’hydroxyde non transforme sans que I’hydrolyse ne provoque 
I’apparition d’environ 35 % d’hydroxyde dans le produit dess6ch6. 

Pour parvenir B un produit pur il est donc necessaire de recourir 
zt une reaction s’executant en milieu rigoureusement anhydre. 

NOUE avons d’abord fait agir une solution d’acide cyanhydrique h20% dans 1’6ther 
anhydre sur des minces lamelles de lithium, I1 y a immhdiatement une attaque r6guliAre 
accompagnh de la prlxipitation d’un sel blanc qu’on essore et lave & 1’6ther. La dessicca- 
tion est effectub BOUE vide dans un tube chauff6 au bain-marie s6par6 de la trompe par 
un tube deaskhant de grandea dimensions. Le produit obtenu est B peine color6, bien 
pulv6rulent e t  prhente une teneur en cyanure de 84%. 

Nous avons bgalement essay6 l’attaque du lithium l’acide cyanhydrique PUT. 

La r6action est ici trh vive mais conduit rapidement it la formation d’une maase plteuse 
dans laquelle l’attaque ne se fait plus qu’h une vitesse trh diminuh. 

La m6thode conduisant facilement au cyanure de lithium pur 
est la suivante: 

On remplace 1’6ther pour Bviter la formation d’6therates par 
le benzhe pur. Neanmoins ici la condition essentielle pour obtenir 
un produit blanc c’est d’assurer une grande vitesse B la reaction. 
Sa duree ne doit pas depasser de 15 b 20 minutes. On emploie pour 
ceci un melange B 50% d’acide cyanhydrique et de benzbne dont 
le volume atteint au moins 5 fois la quantite necessaire B la trans- 
formation du m6tal. Le metal est prealablement transform6 en 
feuille trbs mince en 1’6crasant dans un mortier sous m e  couche de 
benzbne. 



- 1168 - 
Le traitement ulterieur du sel tout a fait blanc form6 dans 

ces conditions est effectu6 comme il est indique plus haut. 
L’analyse complete du produit a donne les r&ultats suivants: 
Par argentometrie la teneur en LiCN atteint 99,0%. 
Le dosage de Li par transformation en sulfate donne 20,9% (Theorie: 21,1%). 
La divergence existant entre ces chiffres et la theorie est due 

B, la grande hygroscopicit6 du sel et d’autre part a la presence d’une 
tres faible quantite d’une matiere organique provenant vraisemblable- 
ment de I’action de l’hydrogkne naissant sur l’acide cyanhydrique. 
Nous avons v6rifiB que ce n’est pas‘de la methylamine, car son 
decklement par transformation en carbylamine est negatif. 

Les propridtes physiques les plus frappantes de ce cyanure sont 
les suivantes : 

10 Tres grande hygroscopicite, suivie d’hydrolyse immediate. 
20 Au tube de Thiele, son point de fusion est de 160° C. 
Le point de solidification obtenu en operant avec environ 10 gr. de matiere donne la 

C’est A notre connaissance lo sel de lithium dont le point de fusion est le plus bas en 

3 O  Son poids specifique a p r h  fusion, mesure au picnometre par rapport au benzene 

meme valeur. 

mdme temps que le plus fuaible des cyanures. 

pur a la valeur de 1,0755 gr./cma B 18O. 

Action de la temperature sur le cyanure de lithium 
Dans une premiere serie d’essais, le cyanure a 6t6 chauffe dans 

le vide en utilisant un appareil jaugh comportant un manometre 
pour la mesure du volume des gal; lib&& au cours du traitement 
thermique. 

La substance etait contenue dans une nacelle d’mgent et les 
observations se sont &endues jusqu’h 600° C. 

Les rhsultats obtenus peuvent se resumer comme suit : 
Entre 200 et 300° il y a liberation d’environ 10 cm3 de gaz 

pour 0,5 gr. LiCN, mais le ddgagernent s’arr6te alors. La dude 
de chauffage a atteint generalement 20 heures. La subktance fond 
et aux temperatures superieures B 300° sort en partie de la nacelle 
par capillarite. En aucun cas nous n’avons pu deceler la formation 
de cyanamide et  d’autre part le faible degagement gazeux observe 
demontre qu’il n’y a pas de formation de nitrure. 

Pour interpreter la formation de cyanamide par action du 
cyanogbne sur le lithium, nous nous sommes proposes d’examiner 
l’action pouvant &re exerc6e par le fer sur le cyanure de lithium 
pur. C’est l’emploi de nacelles de fer qui constitue une des diff6- 
rences essentielles dans les conditions exp6rimentales de ces deux 
groupes d’essais. 

Nous avons ajoute de la poudre de fer reduit par l’hydroghe 
au cyanure contenu dans la nacelle d’argent et sous l’action du 
chauffage on observe une transformation plus ou moins rapide 



No I % Fer 14 DurQ 

1 20 315O 22 h. 
2 20 400° 27 h. 
3 20 400° 60 h. 
4 10 500° 15 h. 
5 1 50O0 18 h. 

- - 
yo Li,NCN 

2,9 
52,3 
68,O 
81,7 (Transf. totale) 
5,3 



- 1170 - 

amide & partir de 350°1). Cette analogie se retrouve Bgalement 
dans l’obtention de cyanamide aprks avoir port6 le ferrocyanure 
de lithium 700° C. Le ferrocyanure de calcium2) subit une db- 
composition identique par chauffage au del& de 600O. 

La transformation du cyanure de lithium en cyanamide en 
presence de fer permet de demontrer l’existence d’une reaction 
d’echange d’anions lors de la fusion d’un melange a parties &gales 
de chlorure de lithium et de cyanure de sodium. Par chauffage 
dans le vide B la temperature de 570° pendant trois heures, ce 
melange presente deja une teneur de 11’1% en cyanamide. Les 
chlorures de calcium, strontium et baryum port& B cette m6me 
tempbature avec le cyanure de sodium conduisent uniformement 

la cyanamide correspondante, tandis que dans le cas du chlorure 
de magnesium il ne se forme que du nitrure. L’analogie du magne- 
sium avec le lithium si souvent signalee se trouve en defaut dans 
le cas des cyanures. 

Nous avons complete notre etude en examinant l’action du 
chlorure de lithium sur la cyanamide de calcium additionnee de 
charbon en poudre. Nous avons employe un melange forme par 
trois parties en poids de LiCl pour une partie de cyanamide blanche 
B 88% CaNCN et 0,2 partie de charbon. A 850° en 2 heures, il y a 
une formation de cyanure s’elevant B 30% de la theorie calcul6 
en LiCN. 

L’interpretation vraisemblable de la reaction de Xandis con- 
duit B admettre que c’est le cyanure alcalin qui se forme aux depens 
de la cyanamide alcalino-terreuse. Ce resultat inciterait done B 
envisager B haute temperature un nouveau domaine d’esistence 
pour le cyanure de lithium. 

RI~suMI~ .  
Cette etude a conduit aux conclusions suivantes : 
lo Par action du cyanogkne sur le lithium, en presence de fer, 

on parvient & des melanges de cyanure et de cyanamide accompagnes 
de paracyanogkne. 

2 O  L’action de l’acide cyanhydrique gazeux sur la lithine, en 
absence de fer, conduit B des melanges contenant des quantites 
variables de cyanure, mais exempts de cyanamide. 

3O La preparation de ce cyanure par action de l’acide cyan- 
hydrique pur sur l’hydrate d’hydroxyde de lithium disperse dans 
de 1’6ther anhydre ne semble pas Btre B m6me de fournir un sel 
anhydre. 

l )  Franek e t  Heimann, Z. angew. Ch. 44, 372 (1931). 
=) Pincass, Ch. Z. 46, 661 (1922). 
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4O Le cyanure de lithium pur s’obtient par contre trBs facile- 
ment par action d’un m8lange B 50% d’acide cyanhydrique et de 
benzene sur du lithium. 

5 O  Le point de fusion de ce sel est de 160° C. et son poids sp6ci- 
fique aprPs fusion h 18O a la valeur 1,0755 gr.lcm3. 

6 O  Par chauffage en presence de poudre de fer, ce cyanure se 
transforme graduellement en cyanamide. La transformation est 
totale B 500° en 15 heures en presence de 10% de fer. 

7O Le cyanure de lithium est un compose m6tastable B la tem- 
perature ordinaire. L’influence de 1’818ment Li sur le groupement 
CN est identique B celle qu’exerce le calcium. Cette particularit8 
est une manifestation de la parent6 existant entre le premier 816- 
ment alcalin et lea alcalino-terreux. 

8O L’obtention de cyanure vers 8500 B partir du melange de 
cyanamide de calcium, charbon et chlorure de lithium fait envisager 
un domaine d’existence de ce sel aux temp6ratures QlevBes. 

Mulhouse, Ecole supdrieure de chimie. 

Uber Pseudoatome 
von Hans Erlenmeyer und Martin Leo 

(18. WIT. 32.) 

Der Begriff Pseudoatom ist in die chemische Literatur ein- 
gefiihrt worden fur FBlle, wo eine besondere Gruppierung mehrerer 
Atome Eigenschaften zeigt, die in weitgehendstem Masse Vergleiche 
zulassen mit den Eigenschaften eines chemischen Elementes l). Am 
fruhesten bekannt war eine solche Gruppierung. zu einem Pseudo- 
atom bei dem Radikal Ammonium, das in seinen Verbindungen 
durchaus den Charakter eines Pseudoalkalielementes besitzt. 

Um dieses Verhalten zu verstehen, muss man berucksichtigen, 
dass die zu einem Atomverband zusammentretenden Atome nicht 
in dem Sinne in der neuen Verbindung erhalten bleiben, wie es in 
den klassischen Strukturformeln zum Ausdruck kommt. Fiir ein- 
fache polare Verbindungen hat sich dartun lassen, dass der Ver- 
bindungsvorgang mit einem Elektronenaustausch zwischen Anion 
und Eation verbnnden ist. Fiir die nicht polaren Bindungen ist 
insbesondere von C. A .  Knorrz) eine Vorstellung gebraucht worden: 

~~~~ 

l) Uber die geschichtliche Entwicklung siehe P. Walden, ,,Chemie der freien R d i -  

2, Z. anorg. Ch. 129, 113 (1923). 
kale‘‘, Kap. XI: ,,Allgemeine Analogie der freien Radikale mit den Elementen. 
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,$as Hauptcharakteristikum dieser Bindungsart, . . . besteht somit darin, dass die 

Bahnen der an der Bindung beteiligten Elektronen in naher Beziehung zu den Kernen 
hider verbundenen Atome stehen. . . Im Falle der idealen homoopolaren Bindung werden 
die Bahnen der gemeinsamen Elektronen dem zweiten Atomkern nicht nur mehr oder 
weniger nahe kommen, sondern sie werden diesen auch mit umschliessen." 

Bei der Bildung der Pseudoatome scheint jedoch der Bindungs- 
prozess in viel stiirkerem Masse den Aufbau des Atoms zu ver- 
andern, so dass, soweit es die Elektronenschalen der Atome be- 
trifft, es nicht mehr moglich ist, von einer Erhaltung der Atome 
im Atomverband zu sprechen. Es scheint vielmehr, dass alle Elek- 
tronen der zusammengetretenen Atome nicht mehr unabhiingig 
voneinander bleiben, sondern gruppenweise zu einer Ordnung kom- 
men, auf welche Weise nach aussen Elektronenschalen der Molekel 
entstehen, an deren Aufbau Elektronen aller Atome beteiligt sind. 
Permi skizziert ganz allgemein dieses Problem der statistischen Ver- 
teilung von Elektronen um mehrere Atomkerne unter dem Para- 
graphen ,,Mogliche Anwendung der statistischen Methode" '). 

,,Bisher haben wir die statistische Methode nur auf die Berechnung der Atome 
angewendet, es ist aber im Prinzip moglich, sie auch auf komplexe Systeme zu ubertragen, 
niimlich auf die Molekeln und auf die festen Korper. Natiirlich sind die mathematischen 
Schwierigkeiten fur dieses Problem viel grbser, hauptsachlich, weil das System die sphari- 
sche Symmetrie verliert. Z. B. in dem Fall einer zweiatomigen Molekel hat man die Glei- 
chung fur den Fall zu h e n ,  dass das Potential zwei Quellpunkte in den beiden Kernen 
hat. Das Problem kann sehr viel durch die Bemerkung vereinfacht werden, dass man das 
Potential in der Nahe der beiden Kerne (wo es mit dem Potential eines einzigen Atomo 
Bbereinstimmt) und in grosser Entfernung von den Kernen (wo es mit dem Potential 
eines Atoms mit der Kernladung, die gleich der Summe der Ladungen der beiden Kerne 
ist, identisch wird) schon kennt." 

In  den Pseudoatomen kennen wir nun Molekel bzw. Grup- 
pierungen von Atomen, wo wir annehmen mussen, dass die sta- 
tistische Verteilung der Elektronen so erfolgt, dass in der Nahe 
der Atomkerne die Ordnung durch das Potential der einzelnen 
Kerne bestimmt wird, dass aber in den iiusseren Schichten die 
Anordnung der Elektronen erfolgt unter dem Einfluss eines Poten- 
tials, das aus der Summe der Ladungen der vorhandenen Atom- 
kerne entsteht. 

Wir wollen im folgenden eine Anwendung dieser Theorie auf 
die verschiedenen bekannten Pseudoatome geben und im experi- 
mentellen Teil einige Eigenschaften solcher Pseudoatome bzw. 
Molekel mit entsprechenden Gruppen vergleichen. 

H .  G. Gcrimm2) hat in seinem Hydridverschiebungssatz eine 
allgemeine Regel fur die Bildung von wasserstoffhaltigen Pseudo- 
atomen gegeben : 

, 

l) ,,&uantentheorie und Chemie", Leipziger Vortrage, 1928, $ 8, S. 110. 
z, 2.El.Ch. 31,474 (1925); Natunvissenschaften 17,535,357 (1929); Z. angew. Ch. 

42, 367 (1929). 
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H-Atome 
0 

1 

2 

3 

4 

C N 0 F N e N a  
\ \  \ \  

"CH ~ N H  \OH Y F H  
\ \ \ \  

\ \ \  

\ 

*CH2 *NH, \OH2 %FH2, 

'CH, 'NH, 'OH, 

uber den Aufbau der durch den Grimm'schen Verschiebungscultz zusammengefassten 
Pseudoatome schreibt Grimml): ,,Der Verachiebungssatz steht in gutem Einklang mit der 
schon friiher von C. A. Knorr w d  enderen eusgesprochenen Voratellung, drtas man sich 
bei den Nichtmetallhydriden zu denken habe, dass die Kerne der gebundenen H-Atome 
in dae Innere der Elektronenhiille einbezogen werden, und dase nech atusen im wesent- 
lichen nur die letztere wirkt, dass also z. B. im NH4+-Ion die vier H-Kerne keine endere 
Funktion ausiiben, als die, die Kernladung des N um vier Einheiten zu erhahen, wiihrend 
nach e m e n  nur eine Elektronenachtemhle wirkt genau wie beim Na+- oder K+-Ion. 
Mit anderen Worten ist das (NH4)+-Ion als eine Art Ne+-IsotOp aufzufassen, bei dem 
die Kernladung 11 nicht im Atomkern konzentriert ist, eondern in 7 + 4 Einheiten zer- 
legt ist, die sich in unbekennter Weise rtuf des Pseudoatom (Kern + Hiille) verteilen." 

Nicht alle durch den Verschiebungssatz definierten Pseudo- 
atome werden durch die Knorr'sche Anschauung hinreichend ge- 
deutet. 

Auf das NH,+ als Pseudonatrium angewandt, ergibt diese An- 
schauung in der KNom'schen Schreibweise 

H 
II 

H==N=H 
II 
H 

eine aus 5 + 3 = 8 Elektronen bestehende &ussere Schale, die nur 
aus Valenzelektronen zusammengesetzt ist, die am Aufbau der 
Verbindung beteiligt sind. Hingegen beim NH,- als Pseudohalogen 
werden insgesamt nur 6 Valenzelektronen 

H 
II 

R = N  

f i i r  die Herstellung der homoopolaren Bindung beansprucht, so dass 
fiir die Ausbildung der dem Fluor in 

B 

R:F: 

1) Natunv. loc. cit. S. 558. 
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entsprechenden Achterschale noch zwei Elektronen, die nicht an 
einer Valenz beteiligt sind, hinzugezogen werden miissen. Die 
Schale dieser Pseudoatome setzt sich somit zusammen aus Elek- 
tronen, die durch eine Bindung beansprucht sind (B) und solchen, 
die frei (F) sind (Tab. 11). 

Tabelle 11. 

CH, 8 0 

Die durch den Verschiebungssatz gegebenen Beziehungen sind rnit zahlreichen Me- 
thoden (Mischkrystallbildung, Vergleich der Siedepunkte in systematischen Reihen, 
Ramsauer-Effekt) geprMt worden und haben eine grow Reihe experimenteller Ergeb- 
nisee gezeitigt, die in den umfasaenden Arbeiten von Grimm und seinen Schiilern nieder- 
gelegt sindl). 

Versuche mit der empfindlichsten biologischen Differenzierungs- 
methode, der Antikorperreaktion, ergaben, dass Verbindungen wie 

1) O O G - X H ,  2) C > . N H O S Z l ,  

3) - , O - - N H ,  

die vollstandig ubereinstimmen, nur das in 3) und 3) der Sauerstoff 
durch ein Pseudosauerstoff ersetzt wurde, dass solche Verbindungen 
sich serologisch nicht differenzieren lassen*). 

I n  der vorliegenden Arbeit konnen wir dsrtnn, dass Farb- 
stoffe, die aus den oben gensnnten Aminen, p-Amino-diphenyl- 
ather, p-Amino-diphenylamin und p-Amino-diphenyl-methan durch 
Diazotieren und Kuppeln mit p-Naphtol erhslten worden sind, 
e h e  ausserordentIiche tfbereinstimrnung, sowohl in ihrem Farb- 
charakter als such direkt im Absorptionsspektrum, welches von 
2400 bis 5560 A aufgenommen wurde, zeigen. A l s  Vergleichs- 
substanz diente uns p-Amino-benzophenon, in dem fur die Pseudo- 
sauerstoffgruppe eine -CO-Gruppe steht. Der hieraus erhahene 
Farbstoff zeigt ein wesentlich abweichendes Absorptionsspektrum. 
Bus den Ergebnissen kann man entnehmen, dass die Farbe, als 
Eigenschaft in der Hauptsache durch die ausseren Elektronen be- 
dingt, bei isosteren Verbindungen weitgehendst iibereinstimmen kann. 

und H .  Tiffus,  Z. physikal. Ch. [B] 14, 169 (1931). 

____- 
l) H .  G. Grimm, Handbuch der Physik, Bd. 24,519 (19%'); H. C. Grimm, .%I. Giintlrer 

*) H .  Erlenmeyer und l?. Lierger, Bioch. Z .  252, 22 (1932). 
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SCN 

Aber Pseudoatome lessen sich nicht nur mit Wasserstoff auf- 
bauen. So kennt man eine Reihe von Pseudoatomen bzw. -ionen, 
die wegen ihrer Ahnlichkeit mit den Hdogenionen als Pseudo- 
halogene bezeichnet werden. Es sind dies die Gruppen: CN, N,, 
CNO, CNS, CNSe, CNTe, C(CN),, C(NO,),. 

I;. Birckenbach und K .  KeZZermannl) geben einen Einblick in 
diese Beziehungen zu den Halogenen, indem sie dartun, dass die 
Summe der iiusseren Elektronen der am Aufbau eines Pseudo- 
halogens beteiligten Elemente iibereinstimmt mit der Elektronen- 
zahl, die die iiusseren Schalen der Halogene besitzen. 

In  welcher Weise bei diesen Verbindungen die Spaltung der 
Elektronen in Gruppen erfolgt, kann rein schematisch %us Tab. I11 
ersehen werden. 

Tabelle 111. 

29 

Elektr.. I Zehl 

SeCN 1 47 
I 

l- 
C(CN), TeCN 1” 45 

~ ~- 

Pseudoatom- 
kern- 

Elektronen 

2 
2 
2 

2 
2 
2 

2 
2 
2 

2 
2 
2 

2 
2 
2 

7 x 2  

1 0 x 2  

6 

Pseudmtom 
schden 

8.7 

8, 8. 7 

8,18,8,7 

8,18, 18,8,7 

(3XS), 7 

Die bnlichkeit der Pseudohalogene mit den Halogenen ermittelte Birckenbach 
in seinen Untersuchungen, in denen u. a. die Existenz von Mischhdogenen und die Fithig- 
keit, sich an die ungeslittigte C -C-Bindung anzuiagern, festgestellt wurde. Langmuir 
hat auf die krystallographische Verwandtschaft von NJ und.CN mit den Helogenen hin- 
gewiesen. 

Die krystallographischen Beeiehungen, die zwischen Kalium- 
azid KN3, Kaliumcyanat ECNO einerseits und Kaliumbifluorid 

l) B. 58,786,2377 (1925); 62,154,2065,2261 (1929); 63,2528,2545 (1930); Z. anorg. 
Ch. 190, l(1930); Naturwiss. 18, 530 (1930). 
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KHF, andererseits bestehenl), fuhren uns dazu, eine Besonderheit, 
die darin gesehen werden kann, dass die Fluorwasserstoffstiure in 
Losung vorwiegend die Ionen HF,' bildet und dass die Bifluoride der 
Alkalielemente bekannt und bestandig sind, dahin zu deuten, dass 
das Ion HF, seinerseits ein Pseudohalogenion ist, was sich ohne 
weiteres verstehen Iasst, wenn man aus den Elektronen der drei 

Atome F (2,7), F (2,7), H (1) sich das Pseudohalogen ;,8,7 auf- 
bmen ~Iasst. Diese Schreibweise des HF,'-Ions erscheint verstand- 
licher als die Koordinationsschreibweise 

indem sie nur fiir das Fluor eine solche Pseudohalogenbildung 
voraussehen 1Bsst. _ _  

In  ganz tihnlicher Weise, wie dies fur die Pseudohalogene ge- 
schehen ist, leitet Jungmuir2) die Besonderheit der Metallcarbonyl- 
verbindungen als Pseudoedelgase ab ; indem jede Carbonylgruppe 
dem Metallatom 2 Elektronen zufuhrt, wird die Gesamtelektronen- 
zahl des Metalls mit der Elektronenzahl eines Edelgases identisch, 
wahrend die CO-Gruppen in Pseudo-neon-atome ubergehen. 

Die maximale Anlagerung von CO f iihrt zu den Verbindungen : 

Die statistische Zuordnung ergibt hiernach fur diese Verbindungen folgende Grup- 
Mo(CO),; Fe(CO),; (CO),CoCo(CO),; Ni(CO)*. 

pierungen : 
Fe,, + 5.2e = 2, 8, 18, 8; Co,, + 4 . 2 e  + l e  = 2, 8, 18, 8; 
Ni,, + 4 * 2e = 2, 8, 18, 8; No4, + 6 * 2e = 2, 8, 18,18, 8. 

Ein Fe(CO), wiire also als ein Gemisch von Pseudokrypton und fiinf Pseudo-neon- 
atomen aufzufassen, wobei giinzlich unbekannt ist, in welcher Weise die riiumliche Durch- 
dringung der Teile zu verstehen ist. 

Eine weitere besonders umfangreiche Gruppe von Verbin- 
dungen, die als typische Pseudoatome angesprochen werden mussen, 
liisst sich in den Organometallen erkennen. R. Anschutx in seiner 
,,Chemie der Kohlenstoffverbind~ngen"~) verweist auf diese Tat- 
sache mit den Worten: 

,,In hohern Grade bemerkenswert ist das Verhalten der von den Moleciilen durch 
Austritt einzelner Alkyle sich rtbleitenden metallorganischen Radicale, wie: 

I1 I11 IV IV V 
-Hg(CH,) -Tl(CH,), -Sn(CH,), -Pb(CH,), -Sb(CH,),, 

welche gleich allen anderen einwerthigelz Radicalen nicht isolierbar sind.' Sie gleichen in 
i hren Verbindungen durchaus den AlkalirnetaUen und bilden Hydroxyde, wie : 

Hg(C,H,) * OH TI(CH,), * OH Sn(CH,), * OH, 

I)  Siehe P. P. EwaM und C. Herrnam, Strukturbericht (1913-1928) S. 286, 289. 
$) Science. 1921, 65. 
3, Band I., S. 205, Bonn (1909). 
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welche sich iihnlich wie die Aetzalkalien KOH und NaOH verhalten". Und weiter: ,,Die 
von den Grenzverbindungen durch Austritt von zwei Alkylen sich ableitenden zwei- 
werthigen Radicale, wie: 

I11 IV IV v 
=Bi(CH,) -Te(CH,), -Sn(C,H,), =Sb(CH,), 

gleichen in ihren Verbindungen (den Oxyden und Salzen) den zweiwerthigen Erd- 
alkalimetallen oder den Metallen der Zinkpppe." 

schiebungssatzes gebracht : 
Diese Befunde werden von R. GarzzlZgl) in die Form eines Ver- 

,,Mit jedem eingetiihrten orgdschen Rest riickt der entstandene Xomplex in bezug 
auf seine chemischen Eigenschaften um eine Stelle des periodischen Systems nach 
links" (Tab. IV). 

Tabelle IV. 

0 I I1 111 IV V 

Wir konnten diesen Satz fi ir  die Verbindungen des Radikals 
-Hg( CH,) best%tigen, fanden jedoch, dass der Charakter dieser 
Verbindungen das Radikal nicht als ein Pseudoalkali, sondern viel- 
mehr als Pseudogold bzw. Pseudosilber erscheinen Iiisst. Eine Be- 
griindung der Verschiebungsregel kann darin gesehen werden, dass 
die Alkylradikale CH, und O,E, Pseudohalogene nach der Grimm- 
schen Verschiebung sind (F und Cl), demnach eine bedeutende 
Affinitiit zur negativen Ladungseinheit, dem Elektron, haben, d. h. 
jede Alkylgruppe beansprucht ein Elektron des Metallatoms so 
stark, dass es statistisch nicht mehr zum Metal1 gehort. Das auf 
diese Weise entstandene Pseudometallatom ist nicht elektrisch 
geladen, wie es bei einer Ionisation der Fall ist. 

In einer letzten Gruppe wiiren noch die Beziehungen anzu- 
fuhren, die zwischen den isosteren Molekeln N, und GO2) und einigen 
Pseudoatomen bestehen, die auf Grund spektroskopiacher Beob- 

l) ,,Organometalle." Sammlung chem.-techn. Vortriige, Band 29, Stuttgart (1927). 
2, uber eine Systematik isosterer Verbindungen siehe H. G. Grimm, Naturw., 

loc. cit. - siehe auch A. Stock und R. Wierl, Z. anorg. Ch. 203, 228 (1931). 
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achtungen sich ergeben hsben. Von B. S. JlulZikenl) werden als 
Pseudo-natriumatome angegeben BeF, BO, CN, CO+, N,+, und als 
Pseudomagnesiumatome CO und X,. Hier muss ein scheinbarer 
Widerspruch gelost werden, den man darin sehen konnte, dass 
dem isosteren Psar N, und CO einmal die Edelgasstruktur zu- 
erkannt Wirdz), indem die Gruppierung der Elektronen so erfolgt, 
dass von den 14 Elektronen des N, sechs zum Aufbau des Pseudo- 
kerns mit drei homoopolaren Bindungen benutzt werden und dann 
noch acht Elektronen nach aussen wirksam sind (NsN) .  Die ent- 
sprechende dreifache Bindung im CO wird unter anderem durch 
die Raman-Analpse 3) belegt (C=O) .  Somit werden die beiden 

Molekel N, und CO4) in der Verteilung 2, 8 zum Neon in Beziehung 

gesetzt. Dem gegeniiber steht die erwiihnte Notiz von R. S. iUulliken, 
nach dem die Molekel N, und CO sich als Pseudo-magnesium-atome 
zu erkennen geben. 

Vom Standpunkt des Chemikers erscheint die Ahnlichkeit mit 
den Edelgssen ohne weiteres gegeben; aber auch die Beziehung 
zum zweiwertigen Magnesiumatom findet ihre Bestiitigung, wenn 

man f i i r  das CO in der zweiwertigen Carbonylgruppe die 2 ,  8 ,2-  

Form sieht, und fur die N,-Molekel die uberraschende Verwandt- 
schaft der Diazoverbindungen (C,H,-N=N-cI) mit den Orignarcl- 
verbindungen beriicksichtigt (C,H,MgCl), wonnch also N, als Diazo- 

gruppe -N=N- eine Pseudo-msgnesium-struktur :, 8 , 2  zukommt. 
Eine solche Beziehung wird bestatigt in den iihnlichen Reaktionen 

2 

2 

2 

C6H,NPCI + HOH = HCl + C6H50H + Nz 
C,H,MgCI + HOH = HC1+ C6H50H + M g  

wobei aber Mg + C,H,OH = C,H, + MgO gibt, d. h. die Zersetzung 
der Grignarcl-Verbindungen fuhrt stets zu einem durch das Ma- 
gnesium reduzierten Produkt. Wird die Zersetzung der Diazo- 
Verbindung durch ein Reduktionsmittel vollzogen, so erhalt man 
die gleichen Produkte wie aus der Grignard-Verbindung : 

C,HJ,CI + C,H,OH = HCI + C,H, + CH,CHO + X,. 

Dieses Beispiel zeigt, wie sich die Ahnlichkeit der Pseudoatome 
auf die chemischen Reaktionsweisen erstreckt. Die Erkennung 
eines solchen Verhaltens gibt die Xoglichkeit, neue Einhlicke zu ge- 
winnen in die Bedingtheit der Eigenschaften chemischer Molekel. 

I )  Physical Review [2] 26, 561 (1925). 
*) Siehe G. Herzberg, ,,Molekiilstruktur", Leipziger Vortdge 1931, S. 184. 

*) Fur CO folgerte A.  v. Weinberg schon fruher diesen Unterschied aus thenno- 
Rasetti, Nature, 123, 205 (1929). 

chemischen Daten, B. 53, 1317, 1519 (1920); siehe Z. angew. Ch. 44, 814 (1931). 
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Gerade die Forschung nach solchen Zusammenhiingen hat immer 
wieder dargetan, dass die Eigenschaften von Elementen oder Gruppen 
sich nicht additiv vereinigen lassen, dass also beim Aneinander- 
knupfen der Atome, bzw. Gruppen nicht bloss ein einfaches An- 
einanderreihen von Bausteinen stattfindet, wie es die Struktur- 
formeln zu beschreiben versuchen, sondern dass einer Bindung 
weitgehendst eine Verschmelzung entspricht, die vollig neue Eigen- 
schaften mit sich bringt. Dass bei den Pseudoatomen Eigenschaften 
auftreten konnen, die wir von einzelnen anderen Atomen her kennen, 
spricht fi ir  die Ausbildung von Elektronenschalen, die der ganzen 
Molekel angehoren. 

E x p er im en  t e l l  er  T e i 1. 

1. Isostere Furbstof fe. 
D a r s t  ellung von p -Aminodiphenyl&ther. 

8,6 g p-Bromanilin wurden nach der Vorschrift von UZZmunn 
und IfporcugeZl) zu einer aus 3,5 g Kaliumhydroxyd und 20 g Phenol 
gewonnenen Schmelze unter Zusatz von 0,l g Kupferpulver gegeben, 
und das Ganze wiihrend 3 Std. in einer Wasserstoffatmosphiire 
auf 180° erhitzt. Die Aufarbeitung ergab ein Produkt, das nach 
dem Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Ligroin und Petrol- 
ather den Smp. 83,5O zeigte. 

Darstellung von p-Amino-diphenylmethan. 

Das p-Amino-diphenylmethan wurde in drei Stufen gewonnen. 
Ausgehend yon Benzylchlorid wurde nach den Angaben von AZwuy2) 
durch Xitrieren p-Nitrobenzylchlorid hergestellt. Dieses wurde mit 
Benzol in Gegenwart von Alurniniumchlorid nach der Vorschrift 
von StaedeZ3) kondensiert . Die Reduktion zu p-Amino-diphenyl- 
methan wurde mit Zinn in salzsaurer Losung vorgenommen nach 
den Angaben von BasZer4). Der. gereinigte Amino-kohlenwasserstoff 
zeigte den Smp. 35O. 

Die Diazotierung dieser beiden Amine erfolgte in salzsaurer 
Losung. Zur Kupplung wurde die erhaltene Losung zu einer alka- 
lischen Losung von 8-Naphtol gegeben. Die ausfallenden roten 
Farbstoffe wurden abfiltriert und getrocknet. Beide Farbstoffe 
liessen sich gut aus Alkohol umkrystallisieren5) (-0-, Smp. 126O; 
-CH,-, Smp. 138O). 

1) A. 350, 105 (1906). 
2 )  Am. SOC. 24, 1062 (1902). 
5)  Wir m&hten auch an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. Ruggli fur seine wertvolle 

A. 263, 160 (1891). 
p,  B. 16, 2718 (1883). 

Untentutzung bei der Reinigung der Farbstoffe danken. 
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Dars tellung von p -Amino -benzophenon. 
Nach Chattaway 1) wurde 4 - Benzamino - benzophenon neben 

2-Benzamino-benzophenon gewonnen ; die durch Destillation mit 
Wasserdampf getrennten Produkte wurden durch Verkochen mit 
Salzsiiure gespalten und auf diese Weise 4-Amino-benzophenon 
vom Smp. 124O erhalten. Die Herstellung des Farbstoffes erfolgte 
in gleicher Weise wie bei den beiden isosteren Aminen (Smp. 190O). 

Die Bestimmung des molaren Extinktionskoeffizienten 
der freien Amine und der  entsprechenden Farbstoffe2). 

Die Bestimmung bei den freien Aminen erfolgte in dem Bereich 
yon 2300 A bis 4000 A nach der Sektormethode mit Hilfe eines 
Hilger-Spektrographen3). Als Losungsmittel dienten Hexan und 
Chloroform. Die molare Konzentration betrug fur 

-0- 1,088 x bis 1,08 x 1O-O Mol/Liter (Hexan) 
-CHg- 1,099 x bis 1,lO x Mol/Liter (Hexan) 
-cO- 4,48 x loe3 bis 8,92 x 10-5 Mol/Liter (Chloroform) 

Schichtdicke: 1,OO cm. 
Die Messergebnisse sind, Wellenliingen in A gegen den Loga- 

rithmus des molaren Extinktionskoeffizienten, in Fig. 1 eingetragen. 

Fig. 1. 

l) SOC. 85, 394 (1904). 
2) Herrn Prof. Dr. A. Hagenbach machten wir auch hier danken fur die Erlaubnis, 

3, Herr cand. phil. P. Preiswerk ubernahm die Aufnahmen mit dem Hilger- 
diese Messungen in der Anstalt fur Physik vornehmen zu durfen. 

Spektrograph, wofiir wir ihm auch hier bestens danken. 
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Die Bestimmung bei den Farbstoffen erfolgte in dem Bereich 
von 2300 A bis 5560 A in gleicher Weise im Hilger-Spektrographen. 
Losungsmittel: Chloroform; Schichtdicke: 1,00 em. 

Bur Kontrolle und Erggnzung wurden im Bereich von 4340 A 
bis 5500 A Messungen mit Hilfe des Spektralphotometers von Konig- 
Nartens vorgenommen. 

Die molare Konzentration betrug fur 
-0- 3,91 x Mol/Liter (Chloroform) 

-CH2- 3,93 x lW5 Mol/Liter (Chloroform) 
-CO- 3,73 x l W 5  Mol/Liter (Chloroform) 

Schichtdicke : 1 , l O  cm. 

in Fig. 2 zusammengefasst. 
Die Ergebnisse der beiden Methoden stimmen iiberein und sind 

Fig. 2. 

2. Uber Verbindungen des Radikals -Hg(CH,). 
Zitate aus der Literatur zur Alkaliiihnlichkeit der Organo- 

met aUe. 
1. R. Garzulyl) ...,, Sie weisen akliiihnlichen Charakter auf und bilden stark 

basische Hydroxyde, z. B. Hg(CH,)OH, Tl(CH,),OH, Sn(CH,),OH, bzw. deren Salze: 
Hg(CH,)Cl, !Cl(CH,),Cl, Sn(CH,),Cl." 

2. R. Garzulyz) . . .,,wie es in der Literatur auch iiblich iat, diese Bssen und ihre 
Salze ebenso wie das ebenfelh verhsltnismlissig schwiicher hische Ammoniumhydroxyd 
mit den Alkalimetallverbindungen vergleichen." 

1) loc. cit. S. 4., vgl. Richter-Anschiitz, loc. cit. S. 205. 
2) loc. cit. S. 6., vgl. auch die Tabellen 1 und 2, S. 7, 3 S. 8. 
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Herstellung des Methylquecks i lberbromids .  

Man bereitet aus 300 em3 absolutem Ather, 12 g Magnesium 
und 42 g Methylbromid eine Grignard-Losung, die sorgfaltig durch 
Glaswolle filtriert und unter lebhaftem Ruhren zu einer Suspension 
von 120 g feinkrystallinem Mercuribromid in 300 em3 Ather ein- 
getropft wird, so dass der Ather in leichtem Sieden bleibt. Wenn 
alles eingetragen ist, wird unter Ruhren noch eine Stunde auf dem 
Wasserbad zum Sieden erhitet, abgekiihlt und vorsichtig rnit ins- 
gesamt 100 em3 Wasser zersetzt. Man destilliert den Ather ab 
nnd reinigt das zuriickbleibende, weisse krystalline Produkt durch 
Auswaschen mit verdiinnter Salzsaure und Wasser. Ausbeute 85 g 
= 86% der Theorie. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
zeigte es den Smp. 160° (unkorr.). 

0,3262 g Subst. gaben 0,2060 g AgBr 
CH2HgBr Ber. Br 27,O Gef. Br. 26,9% 

Herstel lung des Methylquecksilbersulfats. 
Eine Losung von 20 g Methylquecksilberbromid in 500 em3 

80-proz. Alkohol wird 3 Stunden mit 20 g Silbersulfat gekocht und 
heiss filtriert. Das Filtrat wird so lange mit einer heiss gesattigten 
Silbersulfatlosung in kleinen Portionen versetzt, als noch ein Nieder- 
schlag von Silberbromid f5111t. Man iiberzeugt sich von der Ab- 
wesenheit von Silberion und dampft die filtrierte Losung auf dem 
Wasserbad in einer Porzellanschale ein, lost den Ruckstand in 
wenig Wasser auf, filtriert nochmals und entfernt das Losungs- 
mittel im Vakuumexsikkator uber konz. Schwefelsaure. 

Ganz ohne Anwendung hoherer Temperatur gelingt die Dar- 
stellung des Sulfats uber das Hydroxyd. Man fiillt 8 g Silbernitrat 
rnit Natronlauge als Oxyd, wascht rnehrmals mit Wasser aus und 
schuttelt 24 Std. rnit 10  g Methylquecksilberbromid in 40 em3 
Wasser. Das Bromid setzt sich trotz seiner geringen Loslichkeit 
mit dem Silberoxyd um. Man saugt von den Silberverbindungen 
ab und engt das klare, halogenfreie Filtrat uber konz. Schwefel- 
sBure im Vakuum ein, wobei sich das Hydroxyd in langen, fast 
farblosen, verfilzten Nadeln ausscheidet. Ohne weitere Reinigung 
sauert man mit einem kleinen Uberschuss von 2-n. Schwefelsaure 
an, wobei das Hydroxyd wieder in Losung geht. Man fallt das ge- 
bildete Sulfat durch Zugabe von 150 cm3 Methylalkohol BUS, saugt 
ab und wascht mehrmals mit Methylalkohol nach. Ausbeute 6 g. 
Eine Losung von reinem Methylquecksilbersulfat darf beim Ver- 
setzen mit verdunnter Natronlauge keine Triibung geben. 

0,3207 g Subst. gaben 0,1419 g BaSO, 
C,H,O,SHg, Ber. SO, 18,2 Gef. SO4 18,2% 
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Aus der wBssrigen Losung des Sulfats gewinnt man durch 

Zugabe von verd. Kaliumjodidlosung das Jodid (Smp. 146-1470 
(unkorr.)), das man durch Umkrystallisieren aus Alkohol reinigt. 
Das Chlorid (Smp. 173O (unkorr.)) vird in gleicher Weise oder aus 
dem Hydroxyd durch Neutralisation mit n. Salzsiiure gewonnen. 
In starker SalzsBure losen sich die frisch gefallten Halogenide, am 
schwersten das Jodid. 

0,3974 g Subst. gaben 0,2726 g AgJ 
CH,HgJ Ber. J 37,05; Gef. J 37,1y0 
0,2463 g Subst. gaben 0,1381 g AgCl 

CH,HgCl Bex. C1 14,l Gef. C1 13,9% 
Man bestimmte die Loslichkeit des Chlorids und Bromids 

durch 48-stiindiges Schutteln einer Suspension in destilliertem 
Wasser bei 20°. In der vom Bodenkorper abgetrennten klaren 
Losung wurde der Halogengehalt gravimetrisch bestimmt . Das 
Jodid liess man aus seiner warmen wiiissrigen Losung bei 20° aus- 
krystallisieren, liess llingere Zeit bei derpelben Temperatur stehen 
und bestimmte in der 'vom Bodenkorper abgetrennten Losung den 
Gehalt an Jodion. Von der Losung des Sulfats bei 20° uber Boden- 
korper wurde eine Probe abpipettiert, gewogen und im Vakuum 
uber Schwefelsaure zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

L6slichkei ten: 
CH,Hg J 50,OO g Lbung: 0,0080 g AgJ Iiklichkeit 2,3 x lo:'% 
CH,HgBr 10,OO g U)aUng: 0,0098 g AgBr alichkeit 1,54 x 1O-ly0 
CH,HgCl 10,00 g L68Ung: 0,0259 g AgCl Iiklichkeit 4,54 X 1O-ly0 
(CA,Hg),SO, 0,4265 g Li)sung: 0,1213 g Rcbt. Ldelichkeit 280/, 

Diese Befunde stehen nicht ganz im Einklang mit den in anderem 
Zusammenhang ausgefiihrten Bestimmungen von K .  H. SZotta und 
K. R. Jacobil), die ein Maximum der Loslichkeit in der Reihe der 
Halogenide beim Jodid finden, wohingegen in unserer Reihe die 
Loslichkeit vom Chlorid bis zum Jodid erheblich abnimmt. Auch 
rein qualitative Beobachtungen scheinen uns f i i r  die Richtigkeit 
unserer Bestimmungen zu sprechen. So wird zum Beispiel die ge- 
sattigte Losung des Bromids von Kaliumjodid als Methylqueck- 
silberjodid gefiillt, wBhrend mit Salzsaure oder Natriumchlorid 
kein Niederschlag auftritt. Bus Methylquecksilberchloridlosung wird 
mit Ealiumbromid Methylquecksilberbromid und mit Kaliumjodid 
das entsprechende Jodderivat gef8llt. Auch spricht die Tataache, 
dass nur aua den Losungen des Chlorids und des Bromids durch 
Schwefelwasserstoff nennenswerte Mengen des websen, Busserst 
schwer loslichen Sulfids geflillt werden, wlihrend sich in der Jodid- 
losung nur eine leichte Triibung zeigt, dafiir, dass das Jodid tst- 
sachlich nur in sehr geringem Masse in Wasser loslich ist, zumal 

~ 

1) J. pr. [2] 120, 249 (1928). 
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durch unsere Bestimmungsweise durch Abkiihlen iibersattigter 
Losungen ein oberster Grenzwert der Loslichkeit erfasst wird. 

Durch Umsetzen des Sulfats mit der aquivalenten Menge 
Bariumperchlorat in wassriger Losung gelangt man nach der Ab- 
trennung des entstandenen Bariumsulfats zu einer klaren, wassrigen 
Losung des Perchlorats, das durch vollstandiges Einengen der 
Losung im Vakuumexsikkator als eine fast fsrblose, an der Luft 
glusserst leicht zerfliessliche krystalline Masse gewonnen wird. Dss 
Perchlorat farbt sich auf dem Wasserbad braun, darf also nur bei 
Zimmertemperatur im Exsikkstor getrocknet werden. Auf eine 
Analyse wurde verzichtet, da die vollige Entwasserung des PrB- 
parates Schwierigkeiten macht. 

Das vorliegende Naterial ermoglicht es, mit den folgenden 
Erganzungen zusammen, die Loslichkeitsreihe der Methylqueck- 
silbersalze zu erweitern und auszubauen. Als schwerst losliche 
Verbindungen haben wir das Sulfid und das Jodid anzusehen; die 
Loslichkeit steigt iiber das Bromid und das Chlorid zum Sulfat, 
noch leichter loslich ist das Hydroxyd, dessen klare, wassrige Lo- 
sungen sich bei 200 bis zu einem Gehalt von mindestens 58% an- 
reichern lassen, ohne dass etwas auskrystallisiert, wie durch Titra- 
tion einer abgewogenen Probe der Losung mit 0,l-n. Salzsaure 
festgestellt wurde. 

Der bei der Titration anfallende Niederschlag von perlmutter- 
artig gliinzenden Bliittchen erwies sich als reines Methylquecksilber- 
chlorid vom Smp. 173O (unkorr). Auf der Seite der leicht loslichen 
Verbindungen steht auch das Fluorid; denn wmn man versucht, kon- 
zentrierte Losungen des Sulfats mit konzentrierten Losungen von 
neutralem Kaliumfluorid zu fallen, erhiilt man entweder einen 
Niederschlag, der Kalium, Methylquecksilber und SOJ" enthalt, 
oder bei etwas geringeren Konzentratioilen geht alles klar in Losung. 

Nach diesen Feststellungen kann man nicht mehr von einer 
Alkaliiihnlichkeit des Methylquecksilbers sprechen, sondern es scheint 
sich in seinen Eigenschaften vie1 mehr den Elementen der 1. Neben- 
gruppe des periodischen Systems, vor allem dem Si lber  zu niihern, 
wie durch den Vergleich mit der Loslichkeitsreihe fur die Silber- 
salze deutlich wird (Fig. 3). 

Diese Messungen, vereint mit unseren qualitativen Beobach- 
tungen geben fur die Verbindungen des CH,Hg-Radikals die gleiche 
Reihe, wie sie Pajans fur das Silber angibt: 

CH,HgOH 0,7130 g Lasung: 17.8 cm3 0,l-n. HCI. Cehalt der Liisung 58,1% 

F < NO, < SO, < C1< Br < J < S 
Hajans') fuhrt die Loslichkeitsunterschiede der Silbersalze auf 

die Deformation der Anionen durch das Silberion zuriick. Dem- 
*) Naturwissenschaften I I ,  169 (1923). 



- 1185 - 
nach musste also die deformierende Wirkung des CH,Hg-Ions ver- 
gleichbar mit der des Silbers sein, jedoch nicht so stark, dass die 
CH,Hg-Verbindungen in jeder Beziehung mit denen des Silbers 
ubereinzustimmen brauchten. Das erklart awh die Existenz eines 
Methylquecksilberhydroxyds ; denn die deformierende Wirkung des 
Methylquecksilbers reicht nicht aus, das Hydroxyd bis zum Oxyd 
abzubauen, wie es beim Silber der Fall ist, und auf diese Tatsache 
stutzen sich die friiheren Vergleiche der Methylquecksilberverbin- 
dungen mit denen der Alkalimetalle, deren deformierende Wirkung 
sehr gering ist. Dementsprechend tritt auch beim Methylqueck- 
silberion eine leichte Fgrbung unter dem Einfluss von Licht erst 
beim Jodidl) auf, wghrend das Chlorid und das Bromid farblos 
und nicht lichtempfindlich sind. Beim Silber ist ja schon das un- 
belichtete Bromid leicht gefgrbt, und das Jodid erscheint aus- 
gesprochen gelb. In diesen Kreis von Beobachtungen fugt sich 
auch zwanglos der Unterschied in der Farbe der Sulfide. Das 
Methylquecksilbersulfid ist weiss, aber im Gegensatz eum Natrium- 
sulfid sehr schwer loslich, wiihrend das Silbersulfid durch die noch 
s tiirker deformierende Wirkung des Silberions seine schwarze Farbe 
bekommt. 

Fig. 3. 

Fiir eine Silberahnlichkeit spricht auch, dass die Halogenide 
sich leicht in verdiinnten Ammoniak-, Kaliumcyanid- und Thio- 
sulfatlosungen auflosen, dass die Molekelverbindung des Thiosulfats 
mit Natriumthiosulfat die Zusammensetzung Na2S,0, - ( OH,Hg)2S,0, 
zeigt und dass aus einer Losung des Sulfats mt der aquivalenten 
Menge A12( SO4), + 18 H,O beim Einengen kein Alaun, sondern das 
Sulfat unveriindert auskrystallisiert . 

1) K. A. Slotta und K. R. Jacobi, J. pr. [2] 120, 254 (1928). 
75 
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Hers t e l lung  de r  Moleke lverb indung Xa2S,0, * (CH,Hg),S,O,. 

Eine Losung von 3 g Methylquecksilberbromid mit 5 g Natrium- 
thiosulfat in moglichst wenig Wasser wurde im Vakuumexsikkator 
uber konz. Schwefelsaure im Laufe von 3 Tagen vom Losungs- 
mittel befreit. Die zuruckbleibende weisse Krystallmasse wurde 
fein gepulvert und mit 40 cm3 Alkohol zum Sieden erhitzt. Bus 
der heiss filtrierten alkoholischen Losung scheiden sich beim Er- 
kslten die farblosen, glanzenden Blattehen der Molekelverbindung ab. 
Ausbeute 2 g. Die Blattchen sind frei von Halogen und farben sich 
am Sonnenlichte dunkel. 

0,1526 g Subst. gaben 0,1968 g BaSO, 
0,1526 g Subst. gaben 0,0993 g HgS 

CzH606S4?h2Hg* Ber. Hg 57.2 S 18,306 
Gef. ,, 56,l ,, 17,796 

Krys ta l l f  ormen.  
Zur Ermittlung des Krystallhabitus wurden die Halogenide, 

die beim Ausfallen %us wassrigen Losungen wie die Silberhalogeniile 
als kasige Niederschlage anfallen und erst nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol brauchbare Krystalle liefern, unter dem Polari- 
sationsmikroskop untersucht. Alle drei Halogenide zeigen recht- 
vcinklige Krys tallbegrenzung und Doppelbrechung mit gerader Aus- 
lijschung. Sie krystallisieren infolgedessen n i c  h t im regularen 
System, was durch die Asymmetrie des CH3Hg-Iions bedingt sein 

I mag. Die prachtvollen, quadratischen Tafelchen des Bromids und 
des Jodids zeigen im konvergenten Licht das Achsenbild der optisch 
zmeiachsigen Krystalle. Diese Verbindungen krystallisieren dcm- 
nach wahrscheinlich im r h  om bis c h e n  S y s t e m l). 

Bnsel, Anstalt fiir anorganische Chemie. 

l )  F. Etnich, Jlcthoden der Mikrochemie, S. 170. ( Abderhnldoi,  Handbucli der bio- 
logischen Arbeitsmethoden, Abt. I, Teil3); vgl. Fucks- Brctuns ,,Anleitung zur Bestimmung 
tler JIineralien", Cicssen 1007, S. 51. 
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La formazione di joduro di metilene per ossidazione dell'aeido 
jodoacetieo e reazioni analoghe 

di Leandro Panizzonl). 
(22. VIII. 32.) 

1. Introduxione. 
3, KaufZer e C. Herxog2), allorchb per elettrolisi dello jodoacetato 

di sodio ottennero fra altri prodotti lo joduro di metilene, conside- 
rarono la reazione dal punto di vista della formazione di radicali 
liberi a partire dagli anioni privati dells loro carica e formularono il 
procedimento, che ha luogo con separazione di jodio (per l'acido 
jodoacetico come per l'acido bromoacetico, che si comporta in mod0 
analogo) nel seguente mod0 

XCHa.COO XCH,+COg (1) 

Om, due anni fa, Georg Panopoulos e Ant. Petxetakis3) trovarono 
che la formazione di joduro di metilene ha luogo piu facilmente per 
ossidazione col persolfato di potassio ; il rendimento raggiunge second0 
questi autori il 9S%. Essi non danno per6 nessuna esplicazione dells 
reazione. 

XCH,-COO Xg, CO,, O,, HX 

XCHa+X ___+ CHaXB 

Si potrebbe cercare di formulare un'equazione 
2 CH:, J*COOH + 2 0 = CHaJa + CHZO + 2 COa + Ha0 (2) 

seeondo la quale occorrerebbe 1 g. mol. di persolfato di potassio per 
1 g. mol. d'acido jodoacetico. 

Le proponioni impiegate da Panopoulos e Petaetakis di 10 g .  d'acido jodoacetico 
e di 12 g. di persolfato potassico non rispondono esettamente a questa equazione, in quanto 
che 1 g. at. d'ossigeno richiederebbe 14,53 g. di persolfato di potassio per 10 g. d'acido 
jodoacetico, mentre i 12 g. impiegati forniscono eoltanto 0,826 g. at. d'ossigeno. 

I1 rendimento, riferito a1 contenuto in jodio del materiale di prtenza, pud rng- 
giungere a1 pih 7,203 g. di joduro di metilene a partire dn 10 g. d'acido jodoacetico; w 
perb tale rendimento si riferisce alla quantith di persolfato realmente impiegate e all'equa- 
zione (2), dovrebbem formarsi a1 maasimo solo 5.94 g. di joduro di metilene; Punopou!os 
e Petzetah ne dttennero 6.88 g., cio& 95.5% del rendimento massirno riportat0 per primo. 

La formazione di joduro di metilene ci presenta nuovamente 
un caso*) in cui un'ossidazione per mezzo del persolfato genera gli 
stessi prodotti che si hanno dall'elettrolisi; io ho percib voluto studiare 
accuratamente la reazione sotto diversi punti di vista,, esaminando 

1) Riassunto dell& I1 parte dells, h i  di Leandro Panizzon, Baailea 1932. 
2, B. 42, 3858 (1909). 
a)  Ch. Z. 54, 310 (1930). 
4) cfr. ,,Die Oxydntion von Essigsiiure und Acetat mit Persulfat." Fr. Fiehter und 

Leaiidro Paplizzon, Helv. 15, 996 (1932). 
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snche il comportamento dell’acido cloroacetico. I result,at,i di queste 
indagini, nonostante qualche discordsnza, rischiarono in modo 
sufficiente questo problems. 

2. Ossidazione dell’acido jodoacetico 
secondo Panopoulos. 

10 g. d’acido jodoacetico vennero mescolsti con una soluzione di 
12 g. di persolfato potassico in 100 em3 d’scqus e scsldati a 85O, in 
un pallone con refrigerante a riflusso, per 6-7 ore, ciob fino a cesss- 
zione complets dello sviluppo dei gas, tslvolta slquanto vivace. 
L’olio, formatosi a1 fondo e colorsto in bruno per lo jodio, viene 
separato, trattato con tiosolfsto di sodio e soda caustics, lavato 
ed essiccato; p. f .  + 2O, p. eb. 180-183O. Rendimento 6’05 g. Nella 
soluzione acquosa si 15 trovato un PO’ di formaldeide, non perb alcool 
metilico, La soluzione venne poi acidificata fortemente con scido 
cloridrico, evaporsta a secco ed estrstta con etere in un appsrecchio 
di  Soxhlet; si ottennero cosi 0,47 g. d’acido succinico (di cui Pano-  
poulos non ha fatto cenno); tale acido diede dopo parecchie ricristalliz- 
zazioni il p. f .  182-183O. 

4,190 mg. s a t .  diedero 6,210 mg. CO, e 1,970 mg. H,O 
3,935 mg. sost. diedero 5,810 mg. CO, e 1,875 mg. H,O 

C,H,OI C 8 k .  c 40,66 H 5,129’, 
trov. ,, 40,42; 40.26 ,, 5,26; 5,33?& 

Nei gas sviluppatisi attraverso il refrigerante si trovb in un’espe- 
rienza a parte solo anidride cmbonica, nessun idrocarburo n& saturo 
nB non saturo, nB ossido di carbonio. 

Se si cerca di spiegare i rendimenti dei prodotti ottenuti dalla 
reazione per mezzo dell’equazione (2), i 12 g. di persolfato di potsssio 
corrisponderebbero a 5,94 g. di joduro di metilene, per cui occorrono 
8,25 dei 10 g. d’acido jodoacetico; furono in effetto ottenuti 6,05 g. 
di joduro di metilene (greggio), in buona concordanza col rendi- 
mento calcolato. 

Si presenta ora la questione, in che mod0 si formi l’acido succinico, 
e se la sua formazione sin in relazione colla reazione principsle. Dsto 
che secondo I’equazione (2) la quantita insufficiente di persolfato 
lascia intatti 1’75 g .  d’acido jodoacetico, potrebbero formarsi da 
questo per sottrazione di jodio 0,55 g. d’acido succinico; ottenuti 
0,47 g. (85,4 yo). Ma in qua1 mod0 pub lo jodio venir sottrstto dal- 
l’acido jodoacetico ? Basandosi sul fatto, che l’acido succinico pub 
ad es. formarsi dall’scido bromoacetico con polvere d’argento a 
130° secondo Steinerl) ,  oppure l’estere dell’acido succinico dall’estere 
metilico dell’acido bromoacetico con magnesio secondo Spencer e 

l)  B. 7, 184 (1874). 
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Crewdsonl) o con mercurio secondo VandeveZde2), 15 probabile cosi 
una formazione dell’acido succinico per riduzione3). 

10 ho tentato di eseguire questa riduzione con formaldeide, ottenni perb sempre 
acido acetico: nello stesso modo si comportarono riduzioni con polvere di bronzo. La 
riduzione porta sempre troppo lontano. Bisogna ammettere che b condizioni siano pih 
favorevoli nel miscuglio reagente e che ogni voltxi una piccola park dell’acido jodoscetico 
venga sottoposta a questa riduzione. 

3. Ossidaxione del19acido jodoacetico con quantitd variabili cli persol- 
jato di potassio. 

Impiegando 1 g. mol. di persolfato potassico (14,53 g.) per 
1 g. mol. d’acido jodoacetico (10 g.) secondo l’equazione (2) 5i forma- 
rono dopo 7 ore di riscaldamento a 85O 6,40 g. dijoduro di metilene 
(in luogo di 7,203 g.); accanto furono trovati 0,3 g. d’acido succinico. 
I1 rendimento in joduro di metilene 6 leggermente migliore in con- 
fronto a quello dell’esperimento con 12 g. di persolfato di potassio. 
Se si impiega invece solo la met& del persolfato, 7,25 g. per 10 g. 
d’acido jodoacetico, si formano ancora, 5,8 g. di joduro di metilene 
(corrispondenti a 81,9 % del contenuto in jodio dell’acido jodoacetico) 
e 0,3 g. d’acido succinico. 

Soltanto diminuendo la quantith del persolfato ad un quarto 
di quella calcolata secondo l’equazione (2) si ebbe un abbassamento 
considerevole del rendimento in joduro di metilene; esso diede questa 
volta 2,7 g. accanto a 0,4 g. d’acido succinico. 

Percib l’equazione rappresentante la formazione dello joduro di 
metilene si deve evidentemente formulare con 1 g. at. d’ossigeno per 
2 g. mol. d’acido jodoacetico: 

2 CH,J.COOA + 0 s CH,J, + 2 COB + CH3*OH (3) 
In vero l’alcool metilico aupposto qui come prodotto non fu 

trovato negli esperimenti con persolfato potassico ; io trovai sempre 
solo formaldeide. 

4. Perossido di- jodoacetilico e la sua decomposixione. 
In base all’analogia tra l’elettrolisi e l’ossidazione con persolfato, 

cercai ora di stabilire se si possa considerare il perossido di-jodoacetilico 
o il peracido jodoacetico come prodotti intermedi della formazione 
dello joduro di metilene. ContTo l’ipotesi del peracido come prodotto 
intermedio sta realmente l’osservazione che il persolfato in presenza 
di carbonato di potassio in eccesso, dove quindi, riferendosi alla 
reazione di Hofer e Noest,  l’alcali dovrebbe causare l’idrolisi del perossi- 
do di-jodoacetilico, non fornisce a partire dall’acido jodoacetlco ni! 
joduro di metilene, n& acido succinico. 

1) SOC. 93, 1826 (1908). 
2, Bull. acad. my. Belgique [3], 34, 894 (1897). 
3) Urn eliminazione di jodio per ossidazione fornirebbe acido jodico accanto ad 

acido succinico; non si pot& trovsre perb neeam traccia d’acido jodico. 
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a) Per la preparazione del perossido di-jodoacetilico mi servii 
del metodo di H .  GeZisserzl) ricorrendo all’acqua ossigenata e alla 
piridina. In  un miscuglio di 11 em3 di perossido d’idrogeno a1 3% 
(1 g. mol.) e di 3,2 g. di piridina (4 g. mol.) raffreddato a O o  si lasciano 
cadere a gocce, agitando di continuo 4, l  g. (2 g. mol.) di cloruro 
jodoacetilico2) preparato di fresco. I1 perossido di-jodoacetilico, che 
precipita sotto forma di fiocchi giallognoli, si filtra in fretta attraverso 
un filtro raffreddato, si spalma su un piatto poroso e si secca in essic- 
catore a vuoto sopra acido solforico concentrato; si volatilizza con 
ci6 un PO’ di jodio libero ed il prodotto diventa bianco: p. f .  50--62°, 
temp. di decomposizione 70-80°. I1 perossido detona vivacemente in 
seguito a percussione o per riscaldamento su lamina di platino. 
2 difficilmente solubile in etere, facilmente in acetone: non si lascia 
conservare a lungo. 

0,2970 g. sost. diedero 0,3693 g. AgJ, 
0,1235 g. sost. richiesero 5,60 cm3 0,l-n. Xa2S20, (Titolo 1,005) 

C4H,04JB calc. J 68,63 0 attivo 4,33% 
trov. ,, 67,22 ,, ,, 3,65% 
Contenuto in perossido 84,3 ?A. 

b) Uns decomposizione del perossido di-jodoacetilico con for- 
mazione di joduro di metilene riosce nel miglior mod0 in presenza 
d’acqua, scaldando leggermente cosi da ottenere uno sviluppo regolare 
di gas ; s’innalza infine la temperatura fino all’ebollizione. Lo joduro 
di metilene venne trattenuto nel pallone di decomposizione per mezzo 
d’un refrigerante a riflusso e Ia sua quantitd determinata misurando 
con una mkropipetta. L’anidride carbonica che si sviluppa viene 
rsccolta in un piccolo apparecchio d’assorbimento a potassa caustica. 
L’insieme degli apparecchi, che furono riempiti dapprima con os- 
sigeno, venne alla fine della reazione lavato con questo gas. Si trovb 
come prodotto gassoso oltre ad anidride carbonica soltanto un PO’ di 
ossido di carbonio (p. es. 4 em3 partendo da 1,7319 g. di perossido di- 
jodoacetilico). Si pot& invece isolare dalla soluzione dell’alcool 
metilico. 

Non si trovb presenza di acido succinico, e tanto meno di acido 
glicolico che avrebbe dovuto formarsi per saponificazione. 

Un esperimento quantitativo con 0,5470 g. di perossido di-jodoacetilico. a1 76,5% 
(corrispondenti a 0,4185 g. C,H,O,J, accanto a 0,1285 g. d‘acido jodoacetico) e 40 cm3 
d’acqua diede 0,0440 g. CO,, 0,132 g. CH2J,, 0,0254 g. CH3-OH3) (determinab per ossi- 
dazione a formaldeide pesata dopo distillazione come esametilen-tetrammina (0,0186 g.)) 
e 0,1950 g. d’acido jodoacetico (oltre a quell0 contenuto nel prodotto). 

1) Diss. 1925, pag. 45. 
*) E. Abderhnlden e Guggenheim, B. 41, 2853 (1908). 
3, Valore trovab un PO’ troppo alto. 
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I1 bilancio dei prodotti impiegati ed ottenuti, calcolnto in grammi di cnrbonio da: 

impiegati 0,4185 g. C,H,O,J, corrispondenti a 0,0543 g. c’ 
ottenuti 0,132 g. CH,J, 0,0050 g. c 

0,044 g. co, 0,0120 g. ,. (1 g. mol. CH,J, eu 2,03 g. mol. CO,) 
0,195 g. CH,J*COOH 0,0252 g. ,, 
0,0186 g. C,H,,N, 0,0095 g. ,, 

aomme 0,0526 g. C c i d  96.7% deUa quent ia  impiegata. 
Da queste esperienze ne deriva il seguente schema della forma- 

1 + Ha0 = + (4) 

Ors questo B in contraddizione coll’equazione (2)’ poichb la si 
aveva un atomo d’ossigeno per una molecola d’acido jodoacetico, in 
o ttima concordanza perb coll’equazione (3). Un’s tomo d’ossigeno & 
gih sufficiente per oclsidare due molecole d’acido jodoacetico a peros- 
sido e per awiare  in tal mod0 la formazione di joduro di metilene. 

c) Decomposizione del perossido di- jodoacetilico in presenza 
d’acqua di jodio. La teoria dei radicali di Kaufler e Herzog’) pre- 
suppone che il secondo atomo dello joduro di metilene venga in certo 
qua1 mod0 dall’esterno ; secondo essa i radicali CH, J-, formstisi dagli 
aniopi jodoacetati, reagiscono collo jodio liberatosi contemporanes- 
mente. Se la decomposizione dei perossidi diacilici fornisce gli stessi 
prodotti ultimi dell’elettrolisi, si pub allora supporre anche per esse 
la formazione di radicali come prodotti intermedi. Si esegui percfb 
un esperimento con 1 g. di perossido di-jodoacetilico in 550 cm3 
d’acqua di jodio, che per titolazione conteneva 0,5 g. di jodio. A com- 
pleta decomposizione e formazione di joduro di metilene si poterono 
dosare ancora nell’acqua di jodio 0,495 g. di jodio. L’intera quantita 
di jodio dello joduro di metilene proviene quindi dalla parte intatta 
della molecola dell’acido jodoacetico : nell’equazione bisogna tener 
conto di questo fatto. 

zione dello joduro di metilene: 
CH,J.COO CH,J, CO, 

CHSJ-COO CH,.OH CO, 

2 da accennarai ancora per completsre, che il perossido di-jodoscetilico, non clh 
joduro di metilene sotto l’ezione dei raggi ultravioletti; qui ha luogo solamente riprietina- 
zione d‘acido jodoacetico. 

5. Ossidazione dell’acido monocluroacetico con persolfato di  potassio. 
L’ossidazione dell’acido monocloroacetico con persolfato di 

potassio ha luogo in mod0 analog0 a quella dell’acido mQnojodoacetico ; 
la temperatura s’innalza da BB,  una volta awiata 1% reazione, e lo 
sviluppo gassoso B molto vivace. I1 cloruro di metilene, molto volatile, 
viene condensato con miscele refrigeranti energiche ; esso bolle dopo 
essiccamento a 4041O. 

0,1418 g. scat. diedero 0,4803 B. AgCl 
CH,Cl, cab. Cl 83,49 trov. C1 83,790/, 

I) loc. cit. 
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Per la determinazione quantitativa feci passare i gas dal pallone 
cli decomposizione attraverso una piccola bottiglia di lavaggio con 
potassa caustics concentrata e infine in un tubo di vetro contenente 
calce.viva esente da ioni cloro e riscaldato inunforno da combustioni. 

Dopo ossidazione di 0,5642 g. d’acido cloroacetico con 1,6 g. di persolfato (vale a dire 
0,99 atomi d‘ossigeno per 1 g. mol. d’acido cloroacetico) durante 4 ore a bagno maria e 
dopo lavaggio dell’apparecchio con azoto, si lasciarono precipitare dalla calcc 0,4222 g. 
di cloruro d’argento, corrispondenti a 0,1044 g. C1, mentre i 0,5642 g. d’acido cloroacetico 
irnpiegati ne contenevano 0,2116 g. ; il rendimento raggiunge in questo caso solo 49,3y0. 
L’acido succinico non si forma; anche in un’esperienza in grande con 50 g. d‘acido cloro- 
acetic0 non se ne riscontrb nessuna traccia. Come prodotti secondari si rintraccia eoltanto 
formaldeide. Un’ossidazione in soluzione alcalina per carbonato ebbe altrettanto poco 
success0 come quella corrispondente per l’acido jodoaceticol); essa diede come unico pro- 
dotto l’acido ossalico (PoichA si ebbe formazione naturalmente d’acido glicolico a partire 
dall’acido monocloroacetico per azione della soluzione alcalina). 

6. Deeornposizione del perossido di-cloroacetilico. 
I1 perossido di-cloroacetilico C,H40,C1, descritto da L. Vanin o 

e E.  UhZfeZder2) si pub preparare in mod0 migliore che seguendo le 
istruzioni dello scopritore second0 il metodo di H .  GeZissen lasciando 
cadere lentamente a freddo 2,3 g. di cloruro di cloroacetile in una 
miscela di 10 g. d’acqua ossigenata a1 3% e di 3’2 g. di piridina; esso 
6 molto igroscopico, esplode per sfregamento colla spatola su piatt o 
poroso. p. f. 35O; temp. di decomposizione 70--80°. 

0,0464 g. sost. diedero 0,0708 g. AgCl 
0,1450 g. sost. richiesero 16,5 cm3 0,I-n. Na,S,03 (Titolo 0,8872) 

C,H,O,Cl, calc. C1 37.93 0 attivo 8,56% 
trov. ,, 37.75 ,, ,, 8,08 yo 
Contenuto in perossido 94,38%. 

Per riscaldamento con acqua il perossido di-cloroacetilico subisce 
solamente saponificazione ad acido cloroacetico ; anche l’acqua di 
cloro non s’adatta a110 scopo. Neppure una decomposizione nel senso 
della formazione di cloruro di metilene servendosi di reattivi esenti 
d’acqua, cloro od acido cloridrico gessosi non ebbero alcuna riuscita. 
Soltanto l’acido cloridrico in soluzione acquosa dirige la decomposi- 
zione del perossido di-cloroacetilico sulla giusta via. 

Per determinare il rendimento in cloruro di metilene durante questa reazione, mi 
s e d  nuovamente del tub0 a calce viva riscaldato in un forno. Per assicumrmi che l’acido 
cloridrico gassoso non si volatilizzi e giunga cod nel tubo a calce, collocai ora due bottiglie 
di lavaggio con potassa cauatica 1 :2; oltre a cib limitai la concentmzione dell’acido, che 
sew1 per la decomposizione, a 15% fino a 20% a1 pi& assicumndomi mediante esperi- 
menti in bianco che riscaldando acido cloridrico a1 20% da solo, senza perossido di-cloro- 
acetilico, alla steclsa tempmtura e per la stessa durata dell’esperienza non giungesse nel 
tubo a Galce nessun composto di cloro. Anche una miscela di acido cloridrico ed acqua 
di clom non cagionb nessun contenuto in cloro nel tubo a calce. 

0,6146 g. di perossido di-cloroacetilico el 99,4% di contenuto in pemssido furono 
scaldati lentamente a bagno m&ria con 24-25 cms d‘acido cloridrico a1 15%. I1 perossido 

l)  cfr. principio del capitol0 4. 
z, B. 33, 1043 (1900). 
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fondc dapprima, poi comincia la reazione con sviluppo di gas. Per ultimo i prodotti volatili 
vengono spinti nel tubo a calce mediante una corrente d‘azoto. s i  ottennero 0,1058 g. 
-4gC1 corrispondenti a 0,0262 g. cloro, mentre coi 0,6146 g. di perossido di-cloroacetilico 
erano stati introdotti 0,2331 g. di cloro. I1 rendimento ammonta percib a 11,2y0. Un 
secondo esperimento diede 9% di rendimento. La reazione 6 awenuta percib in modo 
analogo a quella del perosaido di-jodoacetilico; mentre perb in quel caao basta l’acqua 
k7er awiarla, occorre in questo l‘acido cloridrico. Quest’acido non si lascia sostituire da 
alki acidi, ad es. dall’acido solforico. 

acetilico 
La formulazione B’analoga a quella per il perossido di-jodo- 

1 + Ha0 = + ( 5 )  

La reazione non si manifesta perb cosi facilmente come per il 

CH,Cl -COO CH,Cl, CO, 

CHaCI. COO CH,-OH GO, 

compost0 jodato. 
Alla domanda, perch6 pmprio l’acido cloridrico sia neceeaario come medio per questo 

esperimento, si pub riapondere con un’altra ipoteai, in relazione ad un eaperimento di 
H. Erlenmeyer’) eeeguito ricorrendo a peracido acetico e bromuro di potessio. Qui si 
ebbe formazione di bromuru di metile eecondo 

R-COOOH + HX = RX + C02 + HPO (6) 
I1 perogsido di-cloroacetilico potrebbe quindi venir saponificato in primo luogo a 

peracido cloroacetico, e questo darebbe poi con acido cloridrico, in mado del tutto analogo 
a1 peracido acetico, il cloruro di metilene. 

CH~C1.COOOH + HC1= CH& + COZ + HtO (7) 
Se si ammette una tale reazione, si viene naturalmente a mmpere l’analogia tra 

l’oasidazione dell’acido jodoacetico e quella dell‘acido cloroacetico. 

7. Peracido cloroacetico. 
Per provare esperimentalmente l’ipoteei eaprewe nell’equazione (7). preparai il 

peracido cloroacetico’), facendo agire 1 cma di peroaaido d’idmgeno concentrato su 2 g. 
d‘anidride cloroacetica in presenza di 1 g. d’acido solforico concentrato raffreddando con 
cum. Dopo un riposo di 6 ore si distilla sotto 3,6-4 mm. di presaione; p. eb. 33-340 
(can decomposizione parziale). 

Preparato di fresco eaplode violentemente, perde perb questa propriete dopo poche ore. 
0,1340 g. eoet. richiesero 23,OO cms 0,l-n. h’a&20, (Titolo 0,8872) 

C,H,O,CI 0 attivo calc. 11,48 

Contenuto in peracido 81,41y0 
,, ,, trov. 12,18% 

I1 peracido clomacetico non fornisce cloruro di metilene n6 per debole riacaldamento 
n6 per esploaione nella bomba, nB per trattamento alla lampnda a mercurio; perde invece 
semplicemente i l  BUO oeaigeno attivo. Altrettanto poco succeeeo ebbero eaperimenti con 
acid0 cloridrico grresoeo e acquoao; ha sempre luogo oeeidazione istantanea dell‘acido 
cloridrico e il peracido 6 diatrutto. 

Evidentemente solo il pemssido di-cloroacetilico B in grad0 di fornire il clorum di 
metilene. 

1) Helv. 8, 792 (1925). 
2) Riferendomi alle istruzioni di J .  d’Ans e N. Frey B. 45, 1848 (1912). 
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8. Riavsunto  dei risultati.  

1. Per ossidazione dell’acido jodoacetico con persolfato di potas- 
sio si forma sempre oltre s joduro di metilene anche un poco d’acido 
succinico. 

2. La formazione dell’acido succinico B indipendente dalla forma- 
zione dello joduro di metilene; essa dovrebbe essere basata sulla 
riduzione dell’acido jodoacetico mediante formaldeide. 

3. Lo joduro di metilene si forma pure a partire dal perossido 
di-jodoacetilico (preparato per la prima volta) per trattsmento a caldo 
con acqus, con rendimento superiore a1 40%. 8i deve percib ritenere 
il perossido di- jodoacetilico come prodotto intermedio tanto dell’elettrolisi 
dell’acido jodoacetico come dell’ossidaxione d i  questo con persolfato di 

4. L’opinione sin qui ammessa, second0 la quale la preparazione 
elettrochimica dello joduro di metilene con formazione intermedia 
di radicali CH,J- e addizione a questi di jodio, viene confutata esperi- 
men t almen t e. 

5. L’acido monocloroacetico dh tsnto per elettrolisi (IL‘atifler e 
Herzog) come per ossidazione con persolfato potassico cloruro di 
metilene; il rendimento B perb molto piu basso che nelle corrispondenti 
esperienze con acido jodoacetico. 

6. I1 perossido di-cloroacetilico scaldato con acido cloridrico in 
soluzione acquosa dh cloruro di metilene. 

7. I1 peracido cloroacetico (preparato per I s  prima volta) si 
decompone con messa in liberth d?ossigeno oppure agisce come ossi- 
dante; esso non i! evidentemente da considerarsi come prodotto inter- 
medio della formazione del cloruro di metilene. 

Questo lavoro venne eseguito sotto la direzione del Prof. Dr. Fr. Fichter, a1 quale 
non solo per la sua assidua premura ma anche per i suoi proficui suggerimenti di cui 
mi fu  sempre largo, mi sento in dovere di porgere i miei pih sentiti ringraziamenti. 

potassio. 

Basilea, Istituto di chimica inorganica, Aprile 1932. 
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Pflanzenfarbstoffe XLIII l). Zur Kenntnis der Carotinoide der Bluten 
von P. Karrer und A. Notthafft. 

(26. VIII. 32.) 

Die Untersuchungen der Carotinoide aus gelben Bliiten haben 
in der letzten Zeit mehrere neue Erkenntnisse gefordert. So wurde 
von R. Ruhn und Mitarbeitern in Viola tricolor das Violaxanthin2), 
in den Bluten des Lowenztlhns das Taraxanthin3) entdeckt, und 
L. Zechmeister*) isolierte aus den braungelben Calendulabluten 
Lycopin, welches vorher nur in Fruchten aufgefunden worden war. 

Zahlreiche andere gelbe Blumen enthalten nach Untersuchungen 
von R. Ruhn und A. Winnlerstein5) Xanthophyll-ester, so diejenigen 
von Arnica Montana, Cheiranthus Sennoneri, Doronicum Par- 
dalisnches, Helenium. aut umnale, Helenium grandicephalum, Heli- 
opsis scabrae major, Heliopsis scabrae cinniaeflorae, Narcissus 
pseudonarcissus, Silphium perfoliatum, Tagetes aurea, Tagetes 
patula nana und Tropaeolum majus. Es scheint indessen, dass der 
Nachweis des Xanthophylls in manchen dieser Bluten nur spektro- 
skopisch erbracht wurde. Bus Tagetes grandiflora und anderen 
Tagetesarten, aus Helenium autumnale, Rudbecchia Neumannii, 
Helianthus annuus 6) 7) und Tropaeolum wurde es isoliert'). 

Wir selbst haben ebenfalls verschiedene gelbe Bluten bezuglich 
des Vorkommens von sauerstoffhaltigen Carotinoiden gepriift. Da 
aber der spektroskopische Nachweis allein immer mit gewissen 
Unsicherheiten verbunden ist, teilen wir nur jene Fiille mit, in denen 
es gelungen ist, die Pigmente krystallisiert abzuscheiden. 

Xanthophyll wurde aus Bluten von Caltha palustris L., Trollius 
europaeus L. und Ranunculus arvensis L. isoliert, ferner neben 
Violaxanthin aus Tragopogon pratensis L., (subspezies orientslis) ; 
Violaxanthin konnte aus Tragopogon pratensis, Laburnum und 
Sinapis officinalis erhalten werden. tfber das Vorkommen von 
Taraxanthin in Tussilago farfara wurde fruher berichtet*). 

1) XIJI. Mitteilung, Helv. 15, 1158 (1932). 
2, B. 64, 326 (1931). 

4, L. Zechmeister und L. v. Cholnoky, Z. physiol. Ch. 208, 26 (1932). 
5) Naturwiss. 1930, 754. 
8 )  L. Zechmeister und P. Tolzson, B. 63, 3203 (1930). 
7) R. Kuhn, A. Winterstein und E. Lederer, Z. physiol. Ch. 197, 141 (1931). - 

8) P. Knrrer und R. Morf, Helv. 15, 863 (1932). 

Z. physiol. Ch. 200, 108 (1931). 

L. Zechmeister und P .  Tuason, B. 63, 3203 (1930). 
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Alle ern-ghnten Carotinoide liegen in den B1iit.cn in veresterter 
Form For. Sie sind nicht die einzigen, wohl aber die in iiberwiegender 
Menge in den betreffenden Bliiten auftretenden Pigmente. . Die 
meisten gelben Blumen enthalten u. a. auch etwas Carotin. 

Als neues Vorkommen des Lycopins in  Bluten ist dasjenige 
in Dimorphoteca aursntiaca (dunkelorange) erwahnenswert ; ferner 
fanden wir, dass die hel lgelben Calendulaarten kein (oder hochstens 
Spuren) Lycopin produzieren, wahrend , die gelbroten, dunkeln 
VarietBten, wie Zechmeister nachwiesl), dieses Pigment reichlich 
fiihren. Es zeigt sich durch diese Beispiele erneut, wie verschieden 
die Pigmentskala bei botanisch sich nahestehenden Arten sein limn. 

Senecio Doronicum L. ( Gemswurz) enthiilt als Hauptpigment 
Zeaxanthin, welches sich darnus leicht krystallisiert gewinnen lasst ; 
vielleicht kommen daneben Spuren anderer Phytoxanthine vor. 
Dem Zeaxanthin war man bisher in Bliiten nicht begegnet; es tritt 
indessen als Blutenpigment ebenfalls auf, ist also nicht auf Fruchte 
beschrankt. Ausser Fucoxanthin, Capsanthin, Bixin und Azafrin 
sind jetzt alle Carotinoide in Bliiten nachgewiesen. 

Die Carotinoide sind aber keineswegs fur ge lbe  Bliiten typisch. 
Wir finden sie auch in manchen blauen, violetten und roten. So 
enthalten violettblaue Wicken (Maroon ,,Kastanienbrsun") Lycopin 
(spektroskopisch nachgewiesen). Uber die Carotinoidpigmentierung 
nicht gelber Blumen sol1 spater eingehender berichtet werden. 
. R. Xuhn2) hat vor einiger Zeit den Vorschlag gemacht, das 
Blattxanthophyll in ,,Lutein" umzutaufen und die sauerstoffhaltigen 
Pigmente der Carotinreihe allgemein als ,,Xanthophylle" zu be- 
zeichnen. Abgesehen von historischen Erwiigungen - der Name 
Xanthophyll wurde schon von Berxelius fur das ,,Blattgelb" ge- 
pragt - erregt dieser Vorschlag such sonst Bedenken. Es ist nicht 
iiblich, den Namen eines Stoffes, welcher als Gemisch erkannt wurde 
(Lutein), auf eine unter anderer Bezeichnung lange bekannte, viel- 
leicht einheitliche Substanz (Xanthophyll) zu ubertragen. Auch 
merden Vermechslungen dadurch erleichtert, wie ein Blick anf die 
neueste Literatur erkennen lasst. 

Wir mochten die Bezeichnung Xanthophyll fur das aus dem 
griinen Blatt isolierte Carotinoid C,,H,,O, beibehalten und schlagen 
vor, die sauerstoffhaltigen Pigmente der Carotinreihe (mit 40 
C-Atomen) als P h y t o x a n t h i n e  zu benennen. Sie werden so durch 
einen bisher nicht verwendeten Ausdruck zusammengefasst, in dem 
ein Teil ihrer eigenen Namen enthalten ist ( X a n t  ho-phyll, Zea- 
x a n  t h i  n , Viola- x a n  t h i  n , Tara - x an t h i  n , Fuco - x an  t h i n  ) und 
gleichzeitig wird damit auf den Ort ihrer Bildungsstatte, die Pflanzen, 
hingewiesen. 

I )  L. Zechmm'ster und L. u. Cholnoky, Z. physiol. Ch. 208, 26 (1932). 
?) Z. physiol. Ch. 197, 141 (1981). 
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Bis jetzt sind in gelben Bluten die Kohlenwasserstoffe Carotin 

und Lycopin sowie die Phytoxanthine Xanthophyll, Zeaxanthin, 
Violaxanthin und Taraxanthin mit Sicherheit nachgewiesen worden. 
Ferner scheint Crocetin darin ofters vorzukommen. 

Die Zusammenstellung S. 1197 orientiert uber die bisher aus 
Bliiten isolierten Carotinoide. Die nur auf spektroskopischen 
Beobachtungen fussenden Angaben, die sehr zahlreich sind (vgl. z. B. 
Palmer, Carotinoids and related pigments. New York 1922), aber 
vermutlich mancher Revision bedurfen, werden hier nicht aufge- 
fiihrt. 

Zusammen mit S. Biasutti wurden einige Zeaxanthin-fettsiiure- 
ester dargestellt, wobei die von Karrer und Ishikawal) s. 2. zur 
Synthese der Xanthophyll-ester benutzte Arbeitsweise Anwendung 
fand. Auch bei den Zeaxanthin-estern sinken die Schmelzpunkte 
mit zunehmender Grosse der Saurekomponente. Sie liegen von den 
Schmelzpunkten der entsprechenden Xanthophyllverbindungen nicht 
weit ab. 

Diacetat . . . . . . .  
Di-n-butyrat . . . . .  
Di-n-valerat . . . . . .  
Di-n-capronat . . . . .  
Di-n-oenanthat . . . .  
Di-n-laurat . . . . . .  

Di-n-stearat . . . . . .  

Dipropionat . . . . . .  

Di-n-caprylat . . . . .  
Di-n-palmitat . . . . .  

Smp. der 
Kanthophyll 

ester 

172O') 
138O') 
156O( P)') 
12801) 
117O') 
1110') 
10801) 

890') 
- 
8901) 

Smp. der 
Zeaxanthin- 

ester 
- - 

- 
1420 
132O 
125O 

117-118' 
- 

107O 
10402) 
9702) 
9 5 0 2  ) 

E x p e r i m c n t e l l e s .  

1. Caltha palustris (Dotterblume). 
2,6 kg frisch gepfliickte Dotterblumen werden noch am gleichen 

Tag von den grunen Stielen und Kelchen getrennt, im Dampf- 
trockenschrank etwa 8 Stunden bei ca. 50° vollkommen getrocknet, 
zu einem ganz feinen Pulver verrieben, gesiebt und die 165 g trockenes 
Rliitenpulver mit 350 cm3 Petrolather ubergossen. Die Mischung 
blieb in dicht verschlossener Flasche (in Kohlendiosyd-Atmosphiire) 
tier Tage lang stehen. Hierauf haben wir abgenutscht, das Bluten- 
mehl mit 150 cm3 Petroliither nachgewaschen, Extrakt und Wasch- -- 

l) Helv. 13, 1099 (1930). 
2, R. Kuhn, Wilzlersteilz, Iiuufmanlz, B. 63, 1489 (1930). 
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flussigkeit vereinigt, filtriert und zum Verseifen mit 20 cm3 Methyl- 
alkohol, in welchem man 1,35 g Natrium gelost hatte, versetzt. Man 
schiittelte gut durch und liess das Reaktionsgemisch ca. 14 Stunden 
dicht verschlossen stehen. Die dunkel rot-orange gefarbte Losung 
war jetzt zahflussig geworden ; sie wurde im Scheidetrichter mit 
25 em3 90-proz. Methanol versetzt, sehr kriiftig durchgeschuttelt 
und eine Stunde stehen gelassen, wobei Entmischung eintrat. Die 
dunkel gefarbte alkoholische Schicht wurde abgetrennt, der petrol- 
atherische Ruckstand nochmals mit 20 cm3 90-proz. Methanol ver- 
setzt und erneut kriiftig durchgeschuttelt. Dabei bildete sich eine 
zweite Alkoholschicht. Beide alkoholischen Extrakte wurden ver- 
einigt, mit PetrolMiher im Scheidetrichter uberschichtet und unter 
Schiitteln tropfenweise mit Wasser versetzt. Nach Zusatz einer 
genugenden Menge Wasser fiillt der Farbstoff, vermischt mit Sterinen, 
flockig aus. Er wurde abgenutscht und in wenig Methylalkohol 
aufgenommen und daraus umkrystallisiert. Aus dem Filtrat liess 
sich nach Zugabe von mehr Wasser eine weitere Menge Farbstoff 
gewinnen. 

Schmelzpunkt nach einmaligem Umkrystallisieren 178-180° 

Somit liegt Xanthophyll vor. 
2. Trollius europaeus. 

Von allen grunen Anteilen sorgfiiltig gereinigte Trollblumen, 
4 kg, wurden bei ca. 40° vorgetrocknet, im Dampftrockenschrank 
vollkommen gedorrt, fein verrieben, das Pulver gesiebt und unter 
Kohlendioxyd mit Petroliither angesetzt . 

450 g trockenes Blutenpulver blieben 24 Stunden im Petrol- 
ather liegen und wurden dann abgenutscht. Das intensiv gelbe 
Filtrat haben wir mit einer Losung von 1,s g Natrium in 35 cm3 ab- 
solutem Methylalkohol verseift. Nach 24-stundigem Stehen, wobei 
die Losung hiiufig umgeruhrt wurde, setete man 40 cm3 90-proz. 
Methylalkohol zu; nach kraftigem Schutteln trennte sich die al- 
koholische Schicht von der Petroliitherphase unter Aufnahme des 
grossten Teiles des Farbstoffes. Eine zweite Menge Alkohol zog 
nur noch sehr wenig Farbstoff aus dem stark entfiirbten Petrolather 
heraus. 

Der erste alkoholische Extrakt wurde Tiltriert und im Scheide- 
trichter nach nerschichten mit Petroliither unter kriiftigem Schutteln 
mit wenig Wasser versetzt. Nach einigem Stehen schied sich der 
Farbstoff an der Trennungsfliiche beider Schichten aus. Er wurde 
abgenutscht, in ganz wenig Methylalkohol aufgenommen und daraus 
umkrystallisiert. Smp. ca. 180°. 

Abeorptionaspektrum in CS,: 508,5 476 445 m p .  

Absorptionsspektrum in CS2 507 475 445 my 
in CHC!, 487 456,5 mP 

Somit liegt Xanthophyll vor. 
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3. Ranunculzcs arvensis (Ackerhahnenfuss). 
2,5 kg Hahnenfussbluten wurden sofort, nachdem sie gesammelt 

waren, im Dampftrockenschrank bei ca. 60° getrocknet, zu einem 
feinen Pulver verrieben, dieses gesiebt und mit 1,3 Liter Petroliither 
angesetzt. Nach 36 Stunden wurde abgenutscht, die goldbraun ge- 
fiirbte Losung filtriert und zum Verseifen mit einer Losung von 2 g 
Natrium in 35 cm3 Methylalkohol vermischt. 24 Stunden spater fugte 
man 40 cm3 90-proz. Methylalkohol hinzu ; nach kraftigem Schutteln 
trennten sich die alkoholische und petrolatherische Schicht, wobei der 
Farbstoff grosstenteils in den Alkohol ging. Diesen trennten wir ab, 
versetzten den Ruckstand mit weiteren 20 em3 90-proz. Methanol und 
gewannen so einen zweiten alkoholischen Auszug, welchen man mit 
dem ersten vereinigte. Nach Filtration wurde er mit Petrolather 
uberschichtet und tropfenweise mit Wasser versetzt, worauf der 
Farbstoff allmahlich ausfiel. Er wurde abgenutscht, aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert. Smp. 185O. 

Absorptionsspektrum in CSI 507,5 475 m p  
in CHCI, 487 456 m p  

Es handelt sich somit um Xanthophyll. 

4. Tragopogon, pratensis. 
Insgesamt haben wir 7 kg Bluten von Tragopogon gesammelt. 

Jede Blute wurde einzeln von allen griinen Anteilen befreit und nur 
der gelb gefiirbte Teil verwendet. Nach vollkommenem Dorren im 
Dampftrockenschrank haben wir die Bluten fein verrieben, gesiebt 
und 680 g trockenes Pulver mit 3,5 Liter Petroltither angesetzt. 
24 Stunden spater wurde abgenutscht und das Filtrat zwecks Ver- 
seifung der Farbstoffester mit 65 cm3 Methylalkohol, der 4 g Na 
gelost enthielt, versetzt. Unter ofterem Umschutteln blieb die 
Losung 24 Stunden stehen. Nach dieser Zeit war eine betriichtliche 
Menge von Sterinen in Form weisser Kornchen ausgefallen; diese 
wurden abgenutscht und die Losung zweimal mit je 30 em3 90-proz. 
Methylalkohol ausgeschuttelt. Nur langsam trennten sich die 
Schichten. Die dunkelgefiirbten alkoholischen Auszuge wurden 
filtriert und im Scheidetrichter nach uberschichten mit Petrol- 
iither tropfenweise unter Schutteln mit Wasser versetzt. Der Farb- 
stoff schied sich als olige Zwischenschicht aus j diese wurde in Methyl- 
alkohol aufgenommen und durch Zusatz von Wasser das Pigment 
erneut gefiillt. Den abgenutschten Farbstoff haben wir aus Methyl- 
alkohol udcrystallisiert. Er schmolz bei 181O (unkorr.). 

Absorptionsspektnun in CS, 501 469 my 
in CHCI, 482 454 mp 

Beim Durchschutteln seiner titherischen Losung mit dem gleichen 
Volumen 25-proz. Salzsaure farbte sich die Salzsaureschicht intensiv 
blau. 
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Obwohl das Absorptionsspektrum mit demjenigen des Viola- 
ssnthins nahezu ubereinstimmte, war das krystallisierte Praparat 
noch nicht einheitlich. Die chromatographische Analyse an Calcium- 
carbonat liess erkennen, dass es noch eine kleine Menge Xantho- 
phyll enthielt. Zu diesem Zweck wurde es in einer Mischung gleicher 
Teile Benzol und Petroliither gelost, die Losung durch eine Calcium- 
carbonatsaule filtriert und die breite obere von der schmaleren 
unteren Adsorptionsschicht getrennt. Nach der Elution besass das 
aus der oberen Adsorptionsschicht stammende Praparat in Schwefel- 
kohlenstoff folgende Absorptionsmaxima : 

welche mit denjenigen des Violaxanthins ubereinstimmen. Das aus 
der unteren Schicht abgeloste Pigment wies in Schwefelkohlenstoff 
die Absorptionsmaxima 

auf, war somit Xanthophyll. 

501 469 440 ~p 

508 475 m p  

5. Labumurn (Goldregen). 
Als Ausgangsmeterial dienten uns 46,5 kg Bliiten von Goldregen. 

Nach 12-stundigem Vortrocknen auf dem Heizkessel gelangten die 
sorgfaltig von allen grunen Anteilen gereinigten Bluten in den 
Dampftrockenschrank, wurden in ca. 8 Stunden vollkommen ge- 
trocknet, nachher fein verrieben, gesiebt und ah ganz feines Bluten- 
pulver (4,6 kg) in dicht verschIossenen Pulverflaschen mit Petrol- 
ather uberschichtet. Nach 24 Stunden wurde die Losung abgenutscht, 
im Vakuum auf 1/3 eingeengt und zwecks Verseifung der Farbstoff- 
ester pro Liter petroliitherische Losung mit je 35 cm3 Methylalkoholat- 
losung, enthaltend 2 g Netrium, versetzt. 

Unter haufigem Durchschutteln blieben die Losungen 24 Stunden 
stehen. Jetzt wurde je ein Liter mit 35 cm3 90-proz. Methanol 
vermischt und kriiftig geschuttelt ; nach einigem Stehen trennten 
sich die Schichten. Die alkoholische wurde abgetrennt, filtriert, 
im kleinen Scheidetrichter mit Petrolather uberschichtet und unter 
energischem Schutteln tropfenwehe mit Wasser versetzt. Dabei 
schied sich der Farbstoff an der Trennungsfllche beider Schichten 
fIockig und stark von Sterinen verunreinigt aus. Er wurde abge- 
nutscht, mit Petrolather nachgewaschen und aus sehr wenig Methyl- 
alkohol umkrystallisiert. In Schwefelkohlenstoff zeigte das F’riiparat 
folgende Absorptionsmaxima : 

500,5 489 W m p  

Wenn seine iitherische Losung mit 25-proz. Salzsaure geschuttelt 
wird, so farbt sich letztere tief blau. Es liegt somit Violaxanthin vor. 

76 
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6.  Sinapis officinalis (Ackersenf). 
5,5 kg Ackersenfbliiten wurden, nach dem Vortrocknen bei 

Zimmertemperatur, im Dampftrockenschrank vollkommen gedorrt, 
zu einem feinen Pulver verrieben, letzteres gesiebt und die 470 g 
Trockensubstanz mit 3,5 Liter Petrolather iibergossen. 

Nach 24 Stunden nutschten wir ab und vermischten das Filtrat 
mit 70 om3 Methylalkoholatlosung, enthaltend 5,*5 g Natrium. Unter 
gelegentlichem Schutteln blieb die Losung 36 Stunden stehen, 
nach welcher Zeit sie grossenteils gallertartig erstarrte. Nun fiigte 
man 50 cm3 OO-proz. Methanol hinzu, schuttelte kraftig und liess 
einige Zeit stehen. Xur langsam trennten sich die Schichten. Die 
alkoholische wurde abgelassen, die petrolatherische nochmals mit 
Methanol estrthiert. Die vereinigten alkoholischen Extrakte ver- 
setzte man unter Petrolather tropfenweise mit Wasser, nutschte 
den ausgefallenen, sehr unreinen Farbstoff ab, engte die Losung im 
Vskuum auf y3 ein und erzeugte durch Wasserzugabe eine zweite 
Fallung. Der auf der Nutsche mit Petrolather ausgewaschene 
unreine Farbstoff wurde mit Ligroin ausgekocht, in Xethylalkohol 
nufgenommen und daraus umkrystallisiert. 

Smp. 1930 (unkorr.) Absorptionsmavima in Schmefelkohlenstoff. 
500 468 440 m p  

Beim Schiitteln der atherischen Losung cles Pigmentes mit 
35-proz. Salzsaure farbt sich diese tief blau. Diese Eigenschaften 
sprechen fiir Violaxanthin ; der Schmelzpunkt des Praparates lag 
noch etwas zu tief, doch liess sich die kleine Menge nicht weiter 
reinigen. 

7. Senecio Doronicum ( Gemswurz-Kreuzkraut ). 

In  der Hohenlage von 2000 bis 3200 m ii. 31- Anfang August 
gesammelte Gemswurzbluten wurden sorgfaltig gereinigt, wobei 
wir nur die Blutenblatter behielten, so class 1,5 kg Blumen 330 g 
reine Bliitenblatter lieferten. Diese wurden innerhalb von 6 Stunden 
vollkommen getrocknet, zu einem feinen Pulver verrieben, durch ein 
feinmaschiges Sieb getrieben und die 33 g Blutenpulver mit 300 cm3 
Petrolather angesetzt. 

Nach 36 Stunden haben wir die Bliiten abgenutscht, die petrol- 
atherische Losung filtriert, auf 200 cm3 im Vskuum eingeengt und 
zur Verseifung mit 25 cms Methylalkoholatlosung, enthaltend 1,2 g 
Natrium, versetzt. Die Losung'wurde kra t ig  durchgeschuttelt und 
18 Stunden stehen gelassen. Nach dieser Zeit hatte sich der rote 
Farbstoff in Kornchenform ausgeschieden. Er wurde abgenutscht, 
in Methylalkohol aufgenommen und daraus umkrystallisiert. 
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Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol lag 
der Schmelzpunkt bei 204O (unkorr.). 

Ab6orptionsmexima in cSa 514 482 m p  

In  Chloroform war die Verbindung schwach linksdrehend. 
Es handelt sich somit urn Zeasanthin. 

8. Dimorphoteca aurantiaca. 
265 g gereinigte und getrocknete Bluten von Dimorphoteca 

aurantiaca wurden au einem feinen Pulver verrieben und mit 1 Liter 
I’etroliither ubergossen. Die Masse blieb 48 Stunden stehen. Hierauf 
nutschten wir ab und gaben zum Filtrat eine Losung von 3 g Natrium 
in 45 cm3 Methanol. Xach 24-stundigem Stehen schuttelte man die 
Flussigkeit mit 25 em3 90-proz. Methanol aus und trennte die methyl- 
alkoholische Schicht ab ; hierauf wurde die Petrolatherschicht ein 
zweites Ma1 mit 30 cm3 90-proz. Methylalkohol ausgezogen und 
schliesslich mit verdunntem Alkohol und zuletzt mit Wasser ge- 
waschen. 

Nach dem Verdampfen des Petroliithers im Vakuum verblieb ein 
gelbbraun gefarbter fester Ruckstand, welchen wir mit wenig Petrol- 
ather auskochten. Die ungeliisten Anteile wurden in 5 cm3 Schwefel- 
kohlenstoff gelost und mit 20 cm3 sbsolutem Alkohol versetzt. Beim 
Stehen in der Kalte bildete sich ein Niederschlag, welchen man 
abnutschte und wiederholt mit Alkohol auakochte, wobei grosse 
Mengen von Sterinen in Losung gingen. Xach 6-maligem Auskochen 
verblieb eine intensiv rot gefArbte Krystallmnsse von der Farbe der 
Lycopinkrystalle, welche wiederholt aus Ligroin umkrys tsllisiert 
wurde. 

Auch nach ofterem Umkrystallisieren lag der Schmelzpunkt 
noch etwas zu tief, nber das Absorptionsspektrum stimmte genau 
mit demjenigen des Lycopins uberein. 

In CS, Abeorptionemaxima 548 507 477 mp 
Z e a x a n t h i n - e s t e r .  Die Darstellung dieser Ester gelang nach 

der bei der Veresterung des Xanthophylls benutzten Arbeitsweise l ) .  

Di-p rop ionsaure -e s t e r .  Krystallisation aus einem Gemisch 
von Benzol und Methanol. Smp. 142O (unkorr.). 

4,517 mg Subat. gaben 13,400 mg CO, und 3,790 mg H,O 
C,,H,O, Bet. C 81.18 H 9,4804 

Clef. ,, 80,91 ,, 9.39% 
D i  - bu  t t e r aau re  -es t e r  . Krystallisation aus Benzol-Methanol. 

Smp. 132O. 
4,363 mg Subet. gaben 12,985 mg CO, und 3,700 mg H,O 

C,8H,,04 Ber. C 81,30 H 9,67% 
Gef. ,, 81.17 ,, 9.49% 

1 )  P. Karrer und S. Ishikawa, Helv. 13, 711, 1099 (1930). 
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D i  - va le  r i a  n s ii u r  e - e s t e r  . Nach 6-maligem Umkrystallisieren 
aus Benzol-Methanol lag der Smp. bei 125O. 

4,550 mg Subst. gaben 13,630 mg CO, und 4,050 rng H,O 
C,H,,O, Ber. C 81,46 H 9,85:& 

ref. ,, 81,70 ,, 9,9606 
D i  ~ c a p r  o ns iiur e - e s t e r  . Schmelzpunkt nach haufigem Um- 

krystallisieren aus Benzol-Methanol 117-118O. 
1,133 mg Subst. gaben 13,275 mg CO, und 3,900 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 81,61 H 10,029& 
Gef. ,, 81,67 ,, 9,85% 

D i  - cap  r y 1s a u r e  - e s t e r  . Nach mehrfachen Krystallisationen 
aus Benzol Smp. 107O. 

4,355 mg Subst. gaben 13.055 mg CO, und 4,060 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 81.89 H 10,32% 

Gef. ,, 81,76 ,, 10,43% 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

Pflanzenfarbstoffe XLIV I). 

Einige Beobachtungen uber Umsetzungen des Gossypols 
von P. Karrer und Ewald Tobler. 

(26. VIII 32.) 

Der gelbe Farbstoff der Baumwollsamen, das Gossypol, besitz t 
nach Clark2), welcher dieses Pigment in neuerer Zeit am eingehendsten 
bearbeitet hat, die Bruttoformel C3,,.H3&. Obwohl sie durch Analysen 
des Gossypols und solche zshlreicher Gossypolderivate gut begrundet 
erscheint, konnte sie vielleicht durch weitere Forschungen noch 
eine kleine VerLnderung erfahren ; Reindarstellung und Analyse der 
Gossypolverbindungen sind nicht ohne Schwierigkeiten. Bis auf 
weiteres ubernehmen wir aie aber zur Formulierung der studierten 
Gossypol-Umsetzungen. 

Uber die Konstitution des Baumwollsamenfarbstoffes ist noch 
sehr wenig bekannt. Altere Ansichten von Ca7-rulh3), dass die Ver- 
bindung der Flavongruppe zugehort, finden in den Eigenschaf ten 
des Pigmentes keine Stutze. Gossypol lost sich in Alkalien leicht auf. 
Die Losung ist im ersten Moment gelb; nach kurzer Zeit wird die 
Farbe aber violett, verblasst nachher wieder und bleicht bei langerem 
Stehen ganz aus. Die erwiihnten Farbreaktionen haben ihren Grund 

I )  XLIII. Mitteilung, Helv. 15, 1195 (1932). 
*) J. Biol. Chem. 75, 725 (1927); 76, 229 (1928); 77, 81 (1928); 78, 159 (192%). 

Carrrtlh, Am. Soc. 40, 647 (1918). 



- 1204 - 

D i  - va le  r i a  n s ii u r  e - e s t e r  . Nach 6-maligem Umkrystallisieren 
aus Benzol-Methanol lag der Smp. bei 125O. 

4,550 mg Subst. gaben 13,630 mg CO, und 4,050 rng H,O 
C,H,,O, Ber. C 81,46 H 9,85:& 

ref. ,, 81,70 ,, 9,9606 
D i  ~ c a p r  o ns iiur e - e s t e r  . Schmelzpunkt nach haufigem Um- 

krystallisieren aus Benzol-Methanol 117-118O. 
1,133 mg Subst. gaben 13,275 mg CO, und 3,900 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 81,61 H 10,029& 
Gef. ,, 81,67 ,, 9,85% 

D i  - cap  r y 1s a u r e  - e s t e r  . Nach mehrfachen Krystallisationen 
aus Benzol Smp. 107O. 

4,355 mg Subst. gaben 13.055 mg CO, und 4,060 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 81.89 H 10,32% 

Gef. ,, 81,76 ,, 10,43% 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

Pflanzenfarbstoffe XLIV I). 

Einige Beobachtungen uber Umsetzungen des Gossypols 
von P. Karrer und Ewald Tobler. 

(26. VIII 32.) 

Der gelbe Farbstoff der Baumwollsamen, das Gossypol, besitz t 
nach Clark2), welcher dieses Pigment in neuerer Zeit am eingehendsten 
bearbeitet hat, die Bruttoformel C3,,.H3&. Obwohl sie durch Analysen 
des Gossypols und solche zshlreicher Gossypolderivate gut begrundet 
erscheint, konnte sie vielleicht durch weitere Forschungen noch 
eine kleine VerLnderung erfahren ; Reindarstellung und Analyse der 
Gossypolverbindungen sind nicht ohne Schwierigkeiten. Bis auf 
weiteres ubernehmen wir aie aber zur Formulierung der studierten 
Gossypol-Umsetzungen. 

Uber die Konstitution des Baumwollsamenfarbstoffes ist noch 
sehr wenig bekannt. Altere Ansichten von Ca7-rulh3), dass die Ver- 
bindung der Flavongruppe zugehort, finden in den Eigenschaf ten 
des Pigmentes keine Stutze. Gossypol lost sich in Alkalien leicht auf. 
Die Losung ist im ersten Moment gelb; nach kurzer Zeit wird die 
Farbe aber violett, verblasst nachher wieder und bleicht bei langerem 
Stehen ganz aus. Die erwiihnten Farbreaktionen haben ihren Grund 

I )  XLIII. Mitteilung, Helv. 15, 1195 (1932). 
*) J. Biol. Chem. 75, 725 (1927); 76, 229 (1928); 77, 81 (1928); 78, 159 (192%). 

Carrrtlh, Am. Soc. 40, 647 (1918). 



- 1205 - 

ziveifellos in Oxydstionsvorgangen ; denn setzt man zu einer frisch 
bereiteten alkalischen Losung von Gossypol etwas Wssserstoff- 
peroxyd, so wird die Farbe sofort violett und nach liingerem Ein- 
wirken des Oxydationsmittels verschwindet sie giinzlich. 

Die alkoholische Losung des Pigmentes gibt mit Eisen( 111)- 
chlorid eine dunkelgriine Farbung, welche auf Zusatz von Alkali 
dunkelrotbraun wird. Brom wirkt in iitherischer Losung sowohl 
bromierend wie oxydierend ; es entwickelt sich dabei Bromwasser- 
stoff. Krystallisierte Reaktionsprodukte konnten hierbei nicht 
erhalten werden, ebensowenig bei der Einwirkung von Salzsaure auf 
Gossypol. 

Der Farbstoff ist kein Glucosid. Er spaltet beim Kochen mit 
konzentrierten Sauren weder Chlormethyl noch Chloriithyl ab. 
Erhitzt man ihn mit konz. Salzsiiure im zugeschmolzenen Rohr 
auf hohe Temperatur, so verwandelt er sich in eine dunkle, amorphe 
Masse. 

Mit Essigsiiure bildet Gossypol eine Molekelverbindung 
C,$IH,OI * CH,COOH 

das ,,Gossypol-acetat", das fi ir  die Reinigung des Farbstoffs von 
Bedeutung ist. Es lasst sich leicht wieder in die Komponenten 
zerlegen. Beim Schmelzpunkt verliert der Farbatoff 2 Mol H,O 
und geht dabei in Anhydrogossypol uber, welches noch Lhnliche 
Farbebreaktionen wie das Ausgangsmaterial zeigt. 

Gossypol hat phenoliihnlichen Charakter. Von seinen 8 Sauer- 
stoffatomen liegen zwei in Form von GO-Gruppen vor, denn es 
gibt ein farbloses Dioximwnd ein tiefomngefarbiges Kondensations- 
produkt mit 2 Mol Anilin. Die ubrigen 6 0-Atome sind ah OH- 
Gruppen vorhanden, wofiir die Bildung eines Hexa-acetylderivates 
spricht. Zwei derselben miissen sich jedoch in bevorzugter Stellung 
befinden, da sie ah Sauregruppen titriert werden konnen. Ferner 
sind 2 OH-Gruppen von den ubrigen 4 dadurch unterschieden, 
dass sie nach der Acetylierung die Acetatreste bei Verseifungsprozessen 
schwer abgeben. 

Bei der Einwirkung von 40-proz. Natronlauge auf Gossypol 
bei looo zerfiillt dieses in 2 Mol Ameisensiiure und Apogossypol 
C28H3,0,. Letzteres krystallisiert aus Methanol, enthiilt noch 6 Hydro- 
xyle (Hexa-acetat), aber keine Cmbonyl-gruppen mehr. Es ist 
Kchtempfindlich und verwandelt sich allmahlich in ein schwarzes 
Pulver. 

Durch Oxydation von Gossypol mit Kaliumpermanganat erhielt 
Clark1) neben einem syruposen Oxydationsprodukt Ameisensiiure, 
Essigsaure und Isobuttersiiure. Der Abbau des Hexa-acetyl-gossy- 
pols mit Chromsiiure lieferte ,,Tetra-acetyl-gossyolon" CsH30012, 

1) 1. c. 
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dessen Muttersubstanz ,,Gossypolon" C2,H2208 ware. Bei dieser 
Oxydation sollen somit 2 acetylierte OH-Gruppen durch Chinon- 
CO-Gruppen ersetzt und gleichzeitig 5 Kohlenstoff- und 8 Wasser- 
stoff-atome abgespalten worden sein. 

Auch wir haben die verschiedensten Abbau- und Ahwandlungs- 
reaktionen auf Gossypol angewandt, von denen die meisten wenig 
befriedigende Ergebnisse zeitigtenl). Zwei Resultate sind immerhin 
bemerkenswert, die wir daher hier mitteilen mochten: 

Bei der Einwirkung von o-Phenylendiamin auf Gossypol bildet 
sich sehr leicht ein feuerrotes Chinoxalinderivat. Daraus ergibt sich, 
dass die beiden CO-Gruppen der Farbstoffmolekel b e n s c h b a r t  
liegen, d. h. es handelt sich um ein a-Diketon oder um ein o-Chinon. 
Die letztere Alternative halten wir fur wahrscheinlicher. Leider 
gelang es nicht, durch Oxydation der Chinoxalinverbindung ein 
krystallisiertes Abbauprodukt zu isolieren. 

Eine interessante Verbindung liess sich durch Abbau des Gossy- 
pols mit Ozon gewinnen. Wenn man die Oxoneinwirkung nicht zu 
kurz und nicht zu lange dauern lasst, entsteht neben vie1 Oxalsaure 
in schlechter Ausbeute eine schon krystallisierte SLure, die Gossypol- 
siiure. Sie ist farblos, schmilzt nach wiederholtem Umkrystallisieren 
bei 241°, wird von Alkalien, auch Bicarbonat, mit gelblicher, von 
konz. Schwefelsaure mit reingelber Farbe gelost. I n  Wasser ist sie 
schwer loslich. Ihre alkoholische Losung wird auf Zusatz von. Ferri- 
chlorid intensiv violett, was f i i r  eine aromatische Oxycarbonshure, 
wahrscheinlich mit a-stiindiger phenolischer Hydroxylpuppe, spricht . 
Gossypolsiiure besitzt gegen ammoniakalische Silbernitratlosung 
deutliches Reduktionsvermogen. 

Die Analyse der Verbindung ergab 65,03% C, 6,2% H. Diese 
Werte befinden sich in ubereinstimmung mit der Formel [C12H140,]y, 
fiir welche sich berechnet: 

Molekulargewichtsbestimmungen in Campher lieferten Werte zwischen 
355 und 370. Sie liegen der bimolekularen Formel Cz4HzsOs (8101.- 
Gew. 444) naher als der einfachen C1&1404 (Mo1.-Gew. 222). 

Mittels Diazomethan wurde aus Gossypolsaure ein ausgezeichnet 
krystallisierter Methylester (Methyl-gossypolsaure-methylester) dar- 
gestellt. Smp. 142O. 

C = 64,55% H = 6,'3:b 

[C,,H,,O,(OCH,);I, Ber. C 67,2 H 7,22 OCH, 24,80,/, 
Gef. ,, 67,36; 67,2 ,, 6,W; 7,O ,, 24,8; 21,9% 

Es scheinen daher pro Atomgruppe [CI2Hl4O4] 2 Methylreste 
eingetreten zu sein. Die Hiilfte dieses Methoxyls wird durch Alkali 
leicht abgespalten, wobei die Methyl-gossypolsiiure [ C12H,,0,0CH,], , 
Smp. 225O, entsteht. 

Ber. OCH, 13,10:& Gef. OCH, 12,850/, 

l) Vgl. dam Diss. E w d d  Tobler. Zurich 1932. 
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Der Methyl - gossypolsaure - methylester [C12H1202(OCH,),]s 

zeigte in Pyridin das Mo1.-Gew. 390, in Campher 424 und 444. Fur 
die bimolekulare Verbindung [Cl,H,202(0CH,)2]2 berechnet sich 
h1ol.-Gew. 500. Auch hier liegen die beobachteten Werte also etwas 
zu niedrig. 

Die Arbeiten mit der Gossypolsaure sirid erschwert, weil die 
Substanz bisher nur in kleiner Ausbeute gewonnen werden konnte. 
Ozonisiert man kurz, so tritt  keine Gossypolsaure auf; dehnt man 
die Ozonbehsndlung etwas zu lange am, so ist die Saure ebenfalls 
verschwunden. Sic stellt also ein Zwischenprodukt des Abbaus 
durch Ozon dar, was ihre geringe Ausbeute erklarlich erscheinen 
1asst. 

D s  in der Verbindung noch ein grogserer Teil der Gossypol- 
molekel erhalten ist, durfte ihre gensuere Kenntnis fur die Erfor- 
schung der Konstitution des Gossypols wichtig sein. Sie lasst bereits 
jetzt den Schluss zu, dass ein wesentlicher Teil des Gossypols aro- 
matischen Charskter besitzt. 

Mit Hydrazin bildet Gossypol ein Dihydrazon. Beim Erhitzen 
desselben mit Natriumalkoholat im Rohr erlitt aber nur die eine 
Hydrazongruppe Zersetzung : 

\C=N.NH, \CH, 
- 1  

I n  Ubereinstimmung mit Carruth konnten wir nsch der Oxy- 
dation des Gossypols mit Kaliumpermanganst betriichtliche Mengen 
Essigsaure und Isobuttersaure isolieren. Die letztere weist auf das 
Vorkommen der Gruppe (CH,),CH' C 3 im Baumwollssmenfsrb- 
stoff hin, wodurch die Verbindung den Terpenen nahegebracht wird. 

, L . N H ,  ,c -w . NH, 

E x p  e ri  m e n  t e I 1  er  Te  i 1. 

Darstellzcng von Gossgpol. 
Bei der Herstellung hielten wir uns im wesentlichen, immerhin 

unter Beobachtung verschiedener Modifikationen, an die Vorschriften 
von Cuwuthl) und Clark2). 

Es wurden teils gemahlene Baumwollsamen direkt verwendet, 
wobei man durch vorgiingige Petroliitherextraktion die Hauptmenge 
des 61s entfernte. Zweckmassiger ist es, die Samen zuerst zu pressen, 
urn sie so voa der Hauptmenge des 01s zu befreien. Die Pressung 
darf aber nicht bei hoher Temperatur vor sich gehen, da sonst der 
Farbstoff leidet. Wahrend sie in der Technik meist zwischen 120° 
und 140° C ausgefuhrt wird, geschah sie in unserem Fall bei 60°. 

I )  Am. SOC. 40, 647 (1918). 
*) J. Biol. Chem. 75, 725 (1927). 
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40 kg zerriebene Presskuchen wurden im Extraktionsapparat 
mit Petrolather 48 Stunden extrahiert. Die Temperatur soll 60' 
nicht ubersteigen. Nach der Entfernung des Petrolatherauszugs 
welcher die Hauptmenge des fetten 01s enthalt, beschickten wir die 
Apparatur mit 18 Liter Ather und setzten die Extraktion so lange 
fort, bis die Ausziige nicht mehr gelb gefarbt waren. Diese Operation 
nahm etwa 60 Stunden in Anspruch. Der Extrakt wurde auf 2,5 Liter 
eingeengt, hierauf mit 2 Liter Eisessig versetzt und in einem Stutzen 
offen stehen gelassen. Bald begann sich in der Flussigkeit ein gelber 
Niederschlag abzuscheiden, welcher sich im Laufe der nachsten 
2 Tage erheblich vermehrte. Er besteht aus dem sogensnnten Gossy- 
pol-acetat, der Molekelverbindung des Farbstoffs mft Essigsaure. 
Man nutscht ihn ab, wascht mit Eisessig aus und trocknet ihn bei 

Bus den Filtraten scheidet sich bei langerem Stehen eine weitere 
Menge Gossypol-acetat aus. Die Ausbeute wechselt, je nachdem 
wie vie1 Fett die Mutterlauge noch enthalt. Dieses stort die Krystal- 
lisation des Farbstoffes stark. Es scheidet sich z. T. an der Ober- 
flache der Flussigkeit aus und soll dann vor der Filtration des Gossy- 
pol-acetats mit einem Spate1 entfernt werden. Nach den ersten 
Gossypol-acetat-Krystallisationen folgen meist solche, die fetthaltig 
sind. Um sie davon zu befreien, muss das Rohacetat mit Petrol- 
ather extrahiert werden. 

40 kg Presskuchen ergaben ca. 120 g rohes ,,Gossypol-acetat". 
Bei einem anderen Ansatz extrahierten wir 40 kg Presskuchen 

direkt mit Ather (ohne Petrolather-Vorextraktion). Der atherische 
Auszug wurde auf 3 Liter konzentriert, hierauf mit 2,6 Liter Eis- 
essig versetzt und die Mischung 18 Stunden auf der Maschine geruhrt. 
Hierbei scheidet sich eine grossere Menge Gossypol-acetat (ca. 70 g) 
direkt aus. Man saugte es s b  und liess die Mutterlauge in offenem 
Gefass stehen. Nach 24 Stunden wurde die an der Oberflache ent- 
standene Fettschicht entfernt und der neu ausgefallene Farbstoff 
(46 g) abgenutscht. Bei langerem Stehen der Losung konnten weitere 
65 g gewonnen werden. 

Die Herstellung von reinem Gossypol aus dem Rohacetat ist 
ziemlich. verlustreich. Man lost ca. 40 g des letzteren in 300 cm3 
Ather, vereetzt mit 1200 cm3 Wasser und erwiirmt die Mischung 
auf ca. 60°. Hierbei fiillt Gossypol in brauner, amorpher Form aus. 
Nach dem Abkiihlen der Flussigkeit mit Eis wird es abgenutscht, 
im Vaknumexsikkrttor getrocknet und hierauf aus Ather-Petrol- 
iither umkrystallisiert. Man stellt sich zu diesem Zweck eine moglichst 
konzentrierte Losung des Farbetoffs in Ather her, dampft dieselbe 
auf % ihres urspriinglichen Volumens ein und fugt dann vorsichtig, 
bis zur beginnenden nubung,  Petrolather hinzu. Beim Aufbewahren 
dieser Mischung im Kalteraum (-15 0 )  erfolgt Krystallisation. 

50-60'. 
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Die kanariengelbe Krystallausscheidung von Gossypol wird noch 
mehrmals in derselben Weise umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt 
lag bei 199O (unkorr.). 

0,004511 g Subst. gaben 0,011540g CO, und 0,00234g H,O 
C,,H,O, Ber. C 69,PS H 5.83y0 

Gef. ,, 69,69 ,, 5,80°/0 

Chinoxalinvkbindung aus Goss y pol.  
Eine gesiittigte alkoholische Losung von 1 g Gossypol wird mit 

0,2 g o-Phenylendiamin gekocht. Schon nach 5 Minuten tritt Rot- 
farbung ein, nach weiteren 5 Minuten beginnt sich ein feuerrotes 
Pulver abzuscheiden. Nach weiterem 10 Minuten langem Kochen 
lasst man erkalten und nutscht die entstandene Chinoxalinverbindung 
ab. Sie wird auf der Nutsche mit kaltem Alkohol gewaschen, hier- 
auf getrocknet. Ausbeute 80% der Theorie. Nltch zweimaligem 
Umlosen aus Essigester-Methylalkohol erhiilt man ein orange ge- 
farbtes, auch unter dem Mikroskop nicht deutlich krystallin aus- 
sehendes Pulver. 

Beim Erhitzen auf 243O tritt unter Zussmmensintern Schwarz- 
farbung ein, bei 251O beginnt das Produkt zu erweichen, bei 258O 
schmilzt es. 

Dns Chinoxalinderivnt lost sich in den meisten organischen 
Fliissigkeiten, wie Ather, Alkohol, Chloroform, Benzol, nicht leicht, 
dagegen wird es von Essigester reichlich aufgenommen. 

0,004375g Subst. gaben 0,011750g CO, und 0,002235g H,O 
0,008470 g Subst. gaben 0,362 cms N, (21q 718 mm) 

CoH,O,N, Ber. C 73,l H 5,6 N 4,74% 
Gef. ,, 73,24 ,, 5,72 ,, 4,70o/b 

Goss ypohaure aus Goes ypol .  
Der Ozonabbau des Gossypols zur Gossypolsaure gelang in  

Eisessig. Allerdings lost sich das Pigment in diesem Losungsmittel 
schlecht auf, so dass sehr verdiinnte Losungen cur Anwendung 
kommen mussten. 

In eine geshttigte Losung von 5 g Gossypol in Eisessig wird so 
lange Ozon bei Zimmertemperatur eingeleitet, bis die Fliissigkeit 
farblos geworden ist, was mehrere Tage in Anspruch nimmt. Wahrend 
der Ozonbehandlung iindert sich die Faxbe der anfangs roten Losung ; 
zuerst wird sie hellrot, hierauf goldgelb, gelb, schliesslich griinlich 
und verschwindet endlich vollstandig. 1st diese Stufe erreicht, so 
wird die Ozonbehandlung abgebrochen, der Eisessig im guten Vakuum 
bei 3 0 - 3 5  O moglichst voll$tPndig abdestilliert und der zuriick- 
bleibende hellbraunliche Syrup mit 200 cms Wasser versetzt, wobei 
eine farblose, zum Teil harzige, Fallung entsteht. Dieselbe haben 
wir abgesaugt, mit Wasaer gut ausgewaschen, noch feucht mit 
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Natriumbicarbonatlosung behandelt, wobei sie sich grossenteils 
loste. Nach der Filtration wurde die bicarbonatalkalische Losung 
mit Salzsiiure angesauert. Es fiel ein fast farbloser, flockiger Xieder- 
schlag aus, welchen man absaugte und nach dem Auswaschen mit 
Wasser im Vakuumexsikkator trocknete. 

Die Reinigung der Verbindung geschah durch Cmkrystallisieren 
aus Benzol. I n  ca. 1 Liter kochendem Benzol loste sie sich nach 
llingerem Erhitzen fast restlos auf. Die filtrierte Fliissigkeit wurde 
im Vakuum auf ihres Volumens eingeengt und in einen kiihlen 
Raum gestellt, wobei nach 24-stundigem Stehen die Gossypolsaure 
in Form eines krystallinen Pulvers ausgefallen war. Sie liess sich 
jetzt aus Alkohol leicht weiter umkrystallisieren, wobei Krystallchen 
von 1 bis 2 mm Durchmesser erhslten wurden und cier Sclimelzpunkt 
schliesslich auf 241O (unkorr.) stieg. 

In alkoholischer sowie verdunnt alkoholischer Losung zeigt 
Gossypolsiiure eine ausgesprochene, sehr intensive violette Eisen- 
(111)-chloridresktion. Ammoniakalische Silbernitratlosung wird von 
ihr in der Wiirme lsngssm zu grauem Met.all reduziert. 

0,008215 g Subst. gaben 0,019638 g GO, und 0,004556 g H,O 
0,006280 g Subst. gaben 0,014964 g CO, und 0,0034717 g H,O 

(C~zH140,)x Ber. C 64,85 H 6,30,& 
Gef. ,, 65,03; 65,O.r ,, 6,2; 6,3?;. 

Bei der Einwirkung von Diszomethan auf die in Ather geloste 
Gossypolsiiure bildet sich der Methyl-gossypolsiiure-methylester. 
Dessen Schmelzpunkt lag nach fiinfmaligem Umkrystallisieren sus 
Alkohol bei 142O. Er bildet farblose Krystallchen, die nach dem 
Trocknen im Vakuum uber Phosphorpentovyd folgende Zusammen- 
setzung zeigten: 

0,00485Og Subst. gaben 0,01198Og CO, und 0,002980g H90 
0,004621 g Subst. gaben 0,011380 g CO, und 0.002590 g H,O 
0,002930 g Subst. gaben 0,005505 g AgJ 
0,003497 g Subst. gaben 0,006600 g Ag.J 

~ ~ 1 2 ~ ~ ~ O z 1 0 C H ~ ? , l ,  Rer. C 672 H 7,22 OCH, 24S0,; 

Molekulnrgewichtabestimmung in Pyridin (nnch der Methode Bwger) fiihrte zum 
Wert 390; nach der Camphermethode (Rust) wurden hlolekulnrgewichte von 424 und 
444 gememen. 

Gef. ,, 67,36; 67,2 ,, 6,W; 7.0 ,, 24,s; 24,9o/b 

Zwecks Verseifung der Estergruppen wurde der Methyl-gossy- 
polsiiure-methylester in 2 4 .  methylalkoholischer Kalilauge geloat 
und die Flussigkeit bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach 
dem Entfernen des Alkohols im Vakuum nahm man den Ruckstand 
in  wenig Waaser auf, filtrierte die Losung und siiuerte sie mit ver- 
diinnter Schwefelsliure an. Dabei fiel die Methyl-gossypolsiiure aus. 
Sie lies8 sich aus verdunntem Alkohol umkrystallisieren und besass 
dann den Smp. 225O. 

0,003339 g Subst. gaben 0,003225 g AgJ 
[C,,Hl,O,~OCH,~, Ber. OCH, 13,lO Gef. OCH, 12,870/". 
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Beim Abbau des Gossypols mit Ozon entsteht ausser der 
Gossypolsaure eine sehr erhebliche Menge Oxalsiiure. Sie findet 
sich in der wasserigen Fliissigkeit, aus welcher die rohe Gossypol- 
saure beim Versetzen des Ozonisierungsriickstandes mit Wasser 
ausfallt, und kann daraus leicht durch Eindampfen krystallisiert 
gewonnen werden. 

Goss ypol-dihydrazon. 
Zu einer siedenden, geshttigten alkoholischen Losung von 2 g 

Gossypol gibt man 0,6 bis 0,7 g Hydrazinhydrat und erhitzt die 
Fliissigkeit noch 5 Minuten auf dem Wasserbsd. Nach dem Hinzu- 
fiigen des Hydrazinhydrates farbt sich die vorher braungelb aus- 
sehende Fliissigkeit dunkelrot und es fallt ein dunkelgelbes Pulver 
aus. Dieses wird abgenutscht, mit Alkohol gewaschen und aus heissem 
Eisessig umgelost. Es scheidet sich daraus beim Erkalten a19 roter 
Niederschlag sb. 

Das so erhaltene Dihydrazon stellt ein auch unter dem Mikroskop 
nicht deutlich krystallines Pulver dar, schmilzt bei ca. 2Sb0 und 
ist in den meisten organischen Losungsmitteln, ausgenommen heissem 
Eisessig und Pyridin, schwer loslich. 

Zur Analyse wurde iiber P,O, getrocknet: 
0,00891 g Subst. gaben 0,02162 g GO, und 0,00490 g H,O 
0,00420g Subst. geben 0,41 om3 N, (21,5O, 721 mm) 
0,00i21 g Subst. geben 0,68 cm3 h’, (22O, 720 mm) 
C,H,,O,S, Ber. C 65,93 H 6,22 N 10,3% 

Gef. ,, 66,19 ,, R,2 ,, 10,5; 10.3% 
Der Versuch, die beiden Hydrazingruppen nach dem Verfahren 

von Wolff-Kiahner durch Wasserstoff zu ersetzen, hatte nur teil- 
weisen Erfolg, da nur die Abspaltung eines Hydrazinrestes gelang. 
Ob das dabei entstandene Umsetzungsprodukt einheitlich ist, lassen 
wir dahingestellt. 

4 g des Dihydrazons wurden mit einer Losung von 0,P g liatrium 
in 5 cm3 absolutem Alkohol 18 Stunden im Bombenrohr auf 180° 
erhitzt. Nach dem Erkalten sieht der Rohrinhalt dunkel aus. An 
der Luft farbt er sich innerhalb weniger Minuten grasgriin. Er 
wurde in ein Becheglas gespiilt ; die wasserige Losung zeigte ebenfalls 
griine Farbe. Nach dem Filtrieren und Ansauern dieser Losung 
mit Salzsiiure fie1 ein dunkelrotes Pulver aus. 

Diese Substanz wurde mit vie1 Wasser, in dem sie unloslich ist, 
gut ausgewaschen und nachher getrocknet. Nach 3- bis 4-maligem 
Umlosen aus Ather-Petroliither erhielt man ein karminrotes Pulver. 
Bis 170° bleibt die Substanz unveriindert, bei hoherem Erhitzen 
fiirbt sie sich schwarz und verkohlt schliesslich ganz ohne vorher 
zu schmelzen. In  Eisessig, Chloroform, Aceton, Alkohol, Essigester 
ist die Loslichkeit betrachtlich, in Ather, Benzol, Tetrachlorkohlen- 
stoff geringer ; von Ligoin wird die Verbindung wenig gelost. 
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Laugen nehmen sie mit smaragdgruner Farbe auf j -Mineral- 

sauren fallen daraus ein rotes Pulver aus, wahrend Essigsaure nur 
Farbenumschlag nach Rot erzeugt. 

0,00626g Suhet. gaben 0,01589g CO,  und 0,0035Gg H,O 
0,008oog Subst. gaben 0,300 om3 N, (IS0, 724 mm) 
0,00581 g Subst. geben 0,291,cm3 N, (16O, 725 mm) 
C30H3,0,3, Ber. C 69,48 H 6,5 X 5,406 

Gef. ,, 69,40 ,, 6,3 ,, 5,4; 5,53'j!, 
Da die Substsnz anscheinend noch eine' Hydrazingruppe ent- 

hielt, wurde sie nachmals mit Natrium und Alkohol im Bombenrohr 
erhitzt (18 Stunden auf 200O). Beim Ansauern fie1 wiederum der 
rote Niederschlag Bus, welcher nach dem Umfallen und Trocknen 
unveranderte Zusammensetzung aufwies. 

0,006105 g Subet. gaben 0,01559 g CO, und 0,00332 g H,O 
0,00653 g Subst. gaben 0,324 om3 N, (19O, 724 mm) 

Gef. C 69,6 H 6,09 N 6,53% 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

Pflanzenfarbstoffe XLV l). 
Zur Konstitution der diglucosidischen Anthocyane 

von P. Karrer und G. de Meuron. 
(26. VIII. 32.) 

Daa durch Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf Malvin 
sich bildende Malvon iet, wie wir kiirzlich zeigen konnten2), der 
Zuckerester eines kompliziert gebauten Didepsids der Formel 

= ~ \ Q ~ c ~ ~ c o ~ o ~  WOC,Hl,O, OCH, (X=H oder OH) 

In ihm lasst sich der esterartig gebundene Traubenzuckerrest sehr 
leicht abspalten. Die Verseifung gelingt z. B. bereits mit verdiinntem 
Ammoniak, und bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf Malvon 
bildet sich direkt Glucose-phenyl-osazon. Die zweite, glucosidisch 
gebundene Traubenzuckergruppe wird dagegen unter solchen Be- 
dingungen nicht entfernt. Die Methode erlaubt aomit, wie wir 
darlegten, den am Hydroxyl 3 des Malvins haftenden Buckerrest zu 
ermitteln. 

06~,,C,O 

l) XLIV. Mitteilung. Helv. 15, 1206 (1932). 
Helv. 15, 507 (1932). 
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Wurden die anderen natiirlichen Anthocyane- bei der Wasser- 
stoffperoxydeinwirkung dem Malvon entsprechende Oxydationspro- 
dukte liefern, so wiire es somit moglich, bei allen diesen Pigmenten 
festzustellen, durch welche Zuckergruppen Hydroxyl 3 besetzt ist. 
Doch konnte friiher nur noch aus EKirsutin das dem Malvon ent- 
sprechende Zwischenprodukt beim Perhydrolabbau gefasst werden I ) .  

Bei allen anderen Anthocyanen erfolgte wohl Oxydation, aber die 
ersten Oxydationsprodukte vom Charakter des Malvons liessen sich, 
vermutlich wegen ungunstiger Loslichkeitsverhiiltnisse, nicht iso- 
lieren. 

Trotzdem kann unser Verfahren zur Bestimmung der Haftstelle 
des Zuckerrestes auch bei den anderen Anthocyanen in modifizierter 
Form Anwendung finden. Wir oxydieren die wiisserigen Losungen 
der Farbstoffe durch Zusatz von Wasserstoffperoxyd, zerstoren 
hierauf den uberschuss an Wasserstoffperoxyd bei Zimmertemperatur 
durch Zugabe einer kleinen Menge Platinschwarz und benutzen 
die so gewonnenen farblosen Losungen, welche die Anthocyan- 
oxydationsprodukte enthalten, um den esterartig gebundenen Zucker- 
rest durch Erwiirmen der Losung mit Phenylhydrazin als Phenyl- 
osazon abzuspalten. Nach der Abtrennung des Phenylosazons wird 
die Mutterlauge mit verdunnter Salzsiiure gekocht ; wenn ein zweiter 
Zuckerrest im Oxydationsprodukt glucosidisch gebunden war, 
wird er jetzt hydrolytisch abgelost und kann hierauf ebenfalls als 
Phenylosazon gefasst werden. 

Eine Modifikation der Arbeitsmethode besteht darin, dass man 
die Osydationsfliissigkeib, welche bei der Einwirkung von Wasser- 
stoffperoxyd erhalten wird, mit vie1 Alkohol verdunnt und die ester- 
artig gebundene Zuckergruppe zusammen mit dem aromatischen 
Saurerest (p-Oxybenzoesaure, Syringasaure, Vanillinsiiure etc.) durch 
Einleiten von Ammoniakgas verseift. Die genannten beiden Ver- 
bindungen bleiben in der Alkoholfliissigkeit ge1ost und konnen leicht 
isoliert oder quantitativ bestimmt werden. 

Durch besondere Versuche mit Salicin und Amygdalin uber- 
zeugten wir uns, dass g lucos id isch  gebundene Mono- bzw. Disac- 
charidreste durch Wasserstoffperoxyd unter den f i i r  unsere Versuche 
gewiihlten Bedingungen nicht in Freiheit gesetzt werden. 

Da alle monoglucosidischen Anthocyane ihren Zuckerrest, wie 
wir fruher zeigtenz), in Stellung 3 enthalten, war insbesondere die 
Untersuchung der diglucosidischen Pigmente interessant. Der 
Abbau von Paeonin, Cyanin und Nonardin ( =  S a l ~ i n i n ) ~ )  mittels 
der neuen Methode ergab, dass diese 3 Pigmente am Hydroxyl 3 

l) P.  Kaner und R. Widmer, Helv. 10, 758 (1927). 
*) P. Karrer, R. Wadmw, A. Helfenstein, W. Hiirlima>lrr, 0. Nievergelt, P. Mos-  

7 P. Karrer und R. Widmet, Helv. 12, 292 (1929). 
snrrcct- Thorns, Helv. 10, $29 (1927). 
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des Pyryliumringes je eine Glucosegruppe fuhren, wahrend die 
zweite die Stellung 5 oder 7 einnehmen muss (wahrscheinlich 5). 
Dieses Resultat steht in ffbereinstimmung mit der auf anderem 
Weg (Synthese) von R. Robinson gewonnenen Auffassungl). 

Fiir Paeonin, Cyanin und Monardin ergehen sich so die Konsti- 
tu  tionsf ormeln 

'"\ ,COC,HIlOS 
CH 

06Hl,C,0 
Monardin 

Wahrend die beiden ersten Formelbilder sich mit unseren 
fruheren Methylierungsversuchen an Anthocyanen widerspruchslos 
vereinigen lassen, trifft dies fiir die Monardinformel nicht zu. Sie 
vertragt sich mit der Existenz eines a lks l i los l ichen  Monardin- 
methyl&thers2), welcher durch saure Hydrolyse in einen Pelar- 
gonidin-dimethylather iibergeht, nicht ohne weiteres. Die Konsti- 
tution der beiden letzteren Verbindungen wird daher ernent zu 
iiberpriifen sein. 

Auch Hirsuton3) liefert beim Erwiirmen mit Phenylhydrazin 
1 No1 Glucosazon. Hirsutin ist dcmnach ebenfalls analog gebaut 
und mit R. Robinson alu Hirsutidin-3,5-diglucosid aufzufassen. 

]---OH 

p H 3  

O,H,lC,O 
Hirsuton 

Dagegen liegen die Verhaltnisse beim Violanin4), dem Farbstoff 
der violetten Stiefmutterchen, anders. Nach dem Perhydrolabbau 
-. -- 

I )  S O ~ .  1931, 2672; Naturwiss. 20, 612 (1932). 
*) P.  Karrer und R. Widmer, Helv. I I ,  837 (1928); 12, 292 (1929). 
3, Herstellung siehe Helv. 10, 758 (1927). 
4, R. IViZlstiifter und Wed, A. 412, 178 (1917). 
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wird nicht Glucose- oder Rhamnose-osazon, sondern das Osazon 
eines Polysaccharids erhalten. Der Konstitutionsaufklarung des 
Violanins muss indessen als Vorarbeit eine Reinigung des Farb- 
stoffes, mit welcher wir beschliftigt sind, vorausgehen, da das Pigment 
nicht einheitlich zu sein scheint. 

Exper imente l l e s .  

1. Oxyldntiver Abbazc .con Paeonin. 

Zu einer Losung von 2 g Paeoninchlorid in 10 em3 warmem 
Wasser werden nach dem Abkuhlen 10 cm3 Perhydrol gefugt. Nach- 
dem die Flussigkeit sich entfarbt hat, wird sie mit verdunnter Natron- 
huge genau neutralisiert und zwecks Zerstorung des uberschiissigen 
Wasserstoffperoxyds mit einer kleinen Menge Platinschwarz versetz t. 
Man Iasst sie jetzt bei Zimmertemperatur stehen bis die Sauerstoff- 
entwicklung ganz aufgehort hat, was meistens 1 bis 2 Tage in An- 
spruch nimmt. Fur eine schnelle Zersetzung des Hydroperoxyds 
ist moglichst neutrale (nicht saure) Reaktion der Losung wichtig ; 
sollte die Flusaigkeit wahrend des Stehens wieder schwach sauer 
werden, so sorgt man daher durch Zusatz einiger Tropfen Lauge 
fiir Abstumpfung der $lure. 

Nach beendigter Sauerstoffentwicklung brachten wir die Flussig- 
keit im Vakuum (35-40O) zur Trockene, wobei ein amorpher Riick- 
stand blieb, welcher in Ather, Benzol und Alkohol so gut wie un- 
loslich ist, dagegen leicht von Wasser aufgenommen wird. Wir 
losten ihn in 10 em3 Wasser und teilten diese Fluasigkeit in zwei 
gleiche Teile (A und B)., 

Die 5 cm3 Losung A murden mit 0,5 g Phenylhydrazin-chlor- 
hydrat und 0,5 g Natriumacetat, gelost in Wasser, 1 Stunde auf 
dem Wasserbad erhitzt. Dabei bildete sich ein reichlicher Nieder- 
schlag von Phenylglucosazon. 

Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol 206,5O. Misch- 
schmelzpunkt 206,5O. Ekr. N = 15,6%. Gef. N = 15Jx. 

Die nach dem Abfiltrieren des Glucosazona erhaltene Losung 
erhitzten wir nach Zusatz von 10 cm3 15-proz. Salzsaure zwecks 
Abspaltung des zweiten Zuckerrestes 2 Stunden zum Sieden, neutrali- 
sierten hierauf mit Natronlauge und verdampften die Flussigkeit 
im Vakuum zur Trockene. Den stark salzhaltigen Ruckstand kochten 
wir zwecks Extraktion des Zuckers und der durch Abspaltung ent- 
standenen Vanillinsaure mehrmals mit je 10  cm3 absolutem Alkohol 
aus, verdunsteten hierauf die Alkoholextrakte im Vakuum, losten 
den Ruckstand in wenig Wasser und atherten die Losung am. In 
den Ather ging Vanillinsiiure, welche nach dem Verdunsten des 
Losungsmittels krystallisiert zuriickblieb und sich durch einmaliges 
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Umkrystallisieren rein gewinnen liess. Der im Wasser verbliebene 
Zucker wurde in ublicher Weise als Phenylosazon gefallt. Smp. 306,5O. 
Mischschmelzpunkt 206,5O. 

Durch direkte Einwirkung von Phenylhydrazin auf die durch 
oxydativen Abbsu des Paeonins mit Wasserstoffperoxyd entstandene 
Losung wird somit die eine (an die COOH-Gruppe gebundene) Glucose- 
molekel a18 Phenylosazon erfasst ; nach der sauren Hydrolyse der 
Mutterlaugen ist auch der zweite (glucosidisch gebundene) Trauhen- 
zuckerrest in Freiheit gesetzt. 

Die Verarbeitung der zweiten Halfte B der Oxydationslosung 
geschah in folgender Art: Die 5 cm3 Losung wurden mit 30 cm3 
absolutem Alkohol verdunnt ; diese Flussigkeit sattigten wir mit 
trockenem Ammoniakgas und liessen sie iiher Nacht bei Zimmer- 
temperatur stehen. Nach dieser Zeit hatte sich am Boden des Ge- 
fasses ein klebriger, braunlicher Niederschlag N gebildet, wahrend 
die alkoholische Losung den durch Verseifung frei gemachten Zucker 
sowie vanillinsnures Ammonium enthielt. Wir verdampften den 
Alkohol im Vakuum, losten den Ruckstand in wenig Wasser, sauerten 
mit Salzsaure leicht an und extrahierten die Vanillinslure mit 
Ather. Bus der wssserigen Losung schied man den Zucker als Phenyl- 
osazon ab. Smp. 207O (Mischschmelzpunkt 206,5O). - In einem zweiten 
Versuch bestimmten wir die Zuckermenge quantitativ durch Ti- 
tration mit Jodlosung. 1,5 g Paeoninchlorid lieferten 0,311 g durch 
Ammoniak aus dem Osydationsprodukt abspaltbare Glucose, wah- 
rend sich 0,387 g fiir e in  Mol berechnen. 

Der Niederschlag N, welcher sich nicht reinigen liess, enthalt 
den um die Vanillinsaure und 1 Mol Glucose armeren Rest der oxy- 
dierten Paeoninmolekel. Er wurde mit 10-proz. Salzsaure zwecks 
Hydrolyse 2 Stunden erhitzt, die Losung filtriert, ausgeiithert und 
aus dem wasserigen Anteil nach der Neutralisation die Glucose 
als Phenylosazon abgeschieden. Smp. 207O (Mischschmelzpunkt 
206,5 O) . 

Die Einwirkung von Ammoniak auf das mittels Wasserstoff- 
peroxyd &us Paeonin erzeugte primare Oxydationsprodukt setzt 
somit Vanillinsiiure und 1 Mol esterartig gehundener Glucose frei; 
das zweite Mol Traubenzucker findet sich gebunden im Niederschlag N 
und kann nach Behandlung desselben mit heisser Salzsaure abge- 
schieden werden. 

2. Oxydativer Abbau von Cyanin mit Wasserstoffperoxyd. 
Die Oxydation von 1,5 g Cyaninchlorid vollzog sich in gleicher 

Weise wie diejenige des Paeonins. Nach der Zerstorung des uber- 
schiissigen Wasserstoffperoxyds liess sich aus der Losung mittels 
Phenylhydrazin Phenylglucosazon in guter Ausbeute sbscheiden ; 
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Smp. 207O (Mischschmelzpunkt 206,5O). Dasselbe Phenylglucosazon 
wurde erhalten, wenn man im rohen Oxydationsprodukt die Glucose 
nach der im vorigen Beispiel gegebenen Vorschrift durch Verseifung 
mittelst alkoholischem Ammoniak abspaltete und nach Verdunsten 
der slkoholischen Fliissigkeit den Riickstand mit Phenylhydrazin- 
losung erwiirmte. 

Somit enthiilt Cyanin am Hydroxyl 3 eine Glucosegruppe, 
keinen Disaccharidrest. 

3. Oxydatizer Abbazc von ilfonnrdin mit Wasserstojjperoxyd. 
Nach der Oxydation des Monsrdins mit Wasserstoffperoxyd 

und nachfolgender Zerstorung des uberschussigen Oxydationsmittels 
erhielten wir mittels Phenylhydrazin Glucosazon. Smp. 206,5O. 
&fischschmelzpunkt 206,5O. 

Die vom Phenylglucosazon abfiltrierte Fliissigkeit gab nach der 
Hydrolyse mit Salzsaure (2  Stunden auf dem Wasserbad erwiirmen !) 
beim Erhitzen mit Phenylhydrazin eine neue, starke Abscheidung 
von Phenylglucosazon, von dem zweiten, glucosidisch gebundenen 
Traubenzuckerrest herriihrend. Smp. 206O. Mischschmelzpunkt 206O. 

4. Einwirkung von Phenylh ydrazin auf Hirsuton. 
Hirsuton haben wir nach der Vorschrift von P.  Karrer und R. 

Widmerl) bereitet. Wenn man dessen wasserige Losung mit Phenyl- 
hydrazin-chlorhydrat und etwas Natriumacetat 1 '/2 Stunden er- 
hitzt, scheidet sich schon in der Hitze Phenylglucosazon ab. Die 
Mutterlsuge dieser Abscheidung enthalt nach der Hydrolyse mit 
Mineralsiiure (der Salzsiiure-Gehalt wird dabei auf 5 bis 7% ein- 
gestellt) eine neue, aus dem am Hydroxyl 5 glucosidisch gebundenen 
Glucoserest stammende Menge Traubenzucker, welche in ublicher 
Art als Glucosazon nachgewiesen worden ist. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 
-- 

l)  Helv. 10, 758 (1927). 
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Konstitution des Safranfarbstoffs Crocetin, 
Synthese des Perhydro-bixin-athylesters und Perhydro-norbixins 

Vorliiufige Mtteilung 
von P. Karrer, P. Benz, R. Morf, H. Raudnitz, 1. Stoll und T. Takahashi. 

(27. VIII. 32.) 

Perhydro-crocetin I haben wir durch die folgenden Reaktionen 

CH3 

(! 
J- Br2 

CH, 

HOOC . HCH2CH,CH2 HCOOH I 

CH, 

4 KOH 

HOOC. (0H)COOH 

CH, 

HOOC. L BrCHaCHaCII, 

4 CH,XgX 

'CH3 
CH, \OH. 7 ( OH)CH&HaCH, I"" HCH&H&H2CHl 
CH/ 4 Pb( OOCCH,), 

p" i:iHaCHaCHl c: HCHICH,CHzCHICHCH,CH,CH, 0 I1 

CH, 
I 

CH, 

zu einem Diketon I1 abgebaut (Sdp. 0,2 mm 135--138O, Di-semicarbazon 
Smp. 1680), welches keine nur fur Aldehyde charakteristischen Re- 
aktionen (Rotung von fuchsinschwefliger SBure etc.) zeigt. Auf ana- 
logem Weg wurde Perhydro-bixin in einen Dialdehyd der Formel 111 

ubergefiihrt. Sehr starke Aldehydreaktionen (Sdp. 0,3 mm 185 bis 190O). 
Die Oxydation dieses Dialdehyds fuhrte zur entsprechenden Dicarbon- 
saure ( Sdp. o, mm 220 O). 

Die Bildung eines Diketons aus Perhydro-crocetin auf dem 
angegebenen Wege beweist, dass im Crocetin in den a, a'-Stellungen 
Methylgruppen stehen. Crocetin ist daher wie Lycopin und 
8-Carotin symmetrisch gebaut und besitzt die Formel 

HOW. C-cH-cH -cH--C -cH-cH-cH-cH - L c H  -cH-cH =c. COOH 

CH, CH, CH, 
I I 

CH, 
I 
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Durch Oxydation seines Tetrahydroderivates wurde Methyl- 
hernsteinsaure (keine Bernsteinsiiure), durch Oxydation von Tetrs- 
hydro-bixin Bernsteinslure (keine Methylbernsteinsaure) erhslten. 

Auch fur Bixin liess sich symmetrische Struktur durch Totsl- 
synthese des Perhydro-bixinesters und Perhydro-norbixins beweisen. 
Diese verlief uber die folgenden Stufen: 

2 (ROOC),C(CH,)Na + BrCH,CH,CH,Br --f (ROOC),C(CH,)CH,CH,CH,C(CH,)(COOR), 
I 
Y 

HOH,C. CH(CH,)CH,CH&H,CH(CII,)CH,OEI f ROOCCH(CHJCH,CH,CH,CH(CHJCOOR 
I 
Y 

2 NaCH(COOR), 
BrH,C. CH( CH,) CH,CH,CH,CH( CH, jCH,Br -+ 

(ROOC),CHCH,CH( CH,)CH,CH,CH,CH( CH,;CH,CH( COOR), 
I 
Y 

ROOC * CH,CH,CH( CH,)CH,CHlCH,CH(CH3)CHlCH,COOK 

$ Elektrolyse 

CH, CH, CH3 CH, 
I I I I 

RO OCCH,CH,CHCH~CH,CHlCHCH,CH,CR,CHgCH~~HCH~CH~CH2~CHaCH~CO OR 
Perhydro-bixinester. 

Da5 Diamid des synthetischen Perhydro-bixins schmolz bei 110,50 
und gab mit dem aus dem Naturprodukt hergestellten (Smp. 110,5O) 
keine Depression. Ebenso zeigten die Di-(2,4,6-tribrom)-anilide, die 
aus synthetischem und aus dem durch Bixinreduktion gewonnenen 
Perhydro-norbixin bereitet wurden, in Mischung keinerlei Ernie- 
drigung des Schmelzpunktes (Smp. beider PrSiparate 83O, Misch- 
schmelzpunkt 83O). 

Eine genauere Reschreibung der Versuche erfolgt in grosserem 
Zusammenhang spiiter. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 
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Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes XIX I). 

Uber 16-gliedrige m- und p-Benzo-polymethylenringe 
von L. Ruzfcka, J. B. Buijs und 116. Stoll. 

(39. VIII. 32.) 

Es ist bekannt, dsss man an den Benzolring in o-Stellung einen 
hydrierten Kohlenstoffring angliedern kann. I n  weitaus den meisten 
Fiillen handelt es sich urn einen 6- oder 5-gliedrigen Ring. K i p p i n g  
und Hzmter2) sowie T'itZey3) ist es gelungen auch 7-gliedrige Kohlen- 
stoffringe zu schliessen, ausgehend von monosubstituierten bzw. 
o-disubstituierten Benzolderivaten. Analogs mit m- oder p-stain- 
digem Polymethylenring sind bis Tor kurzem unbeksnnt gewesen. 
Fourneau und Baranger4) haben kurzlich durch Kondensation von 
Phenylessigsiiure mit Undecylensiiure-ester in Gegenwsrt von Alu- 
miniumchlorid die p-Phenylen-essigsiiure-undecylsaure (I) herge- 
stellt, deren Cyclisation durch Erhitzen des Ceriumsalzes von uns 
ausgefuhrt wurde. Dabei erhielten wir in etws 2-proz. Ausbeute 
das bei 2000 schmelzende6) Semicarbazon des zu erwartenden cycli- 
schen Ketons 11, das also unter Voraussetzung der Richtigkeit der 
Formel I der Ausgangssaure einen 16-gliedrigen Kohlenstoffring in 
der p-Stellung an den Benzolring angegliedert enthalten wurde. Wir 
haben zur gensuen Kontrolle der p-Stellung die nach den etwas 
modifizierten Angaben von Fourneau und Baranger hergestellte 
Siiure I mit Permanganat ouydiert, wobei wohl als Hsuptprodukt 
Terephtalsiiure nschgewiesen wurde, daneben aber doch die An- 
wesenheit von geringen Xengen Phtalsaure durch die Fluoreszein- 
reaktion angedeutet werden konnte. Da, ausserdem die Saure I 
nicht zur Krystallisation neigt, ist deren Einheitlichkeit ohnehin 
zweifelhaft. Es ist z. B. nicht ausgeschlossen, dsss sich die Undecylen- 
-(l)-s&ure-( 11) vielleicht auch mit dem Kohlenstoffatom 2 an den 

1) XVIIT. Mitt. Helv. 15, 8 (1932). 
*) SOC. 1901, 607. 3) SOC. 1928, 2571. 
4, B1. [4] 49, 1161 (1931). sowie daa Franz. Patent 679041 von Rnmnger. iYir 

danken auch an dieser Stelle Herm Prof. Fournenrt fur die freundliche uberlassunp 
der Suimtenz. Die experimentellen Angaben 'uber die Cyclisation wurden von Fowneatr 
und Baranger, 1. c. 1189, echon veraffentlicht. 

6 )  Fourneazc und Baranger, die auch selbst ihre SBure uber das Thoriumsalz cycli- 
siert hatten, beschreiben in Mengen von einigen Milligramm zwei Semicarbazone vom 
Smp. 226O (oder 30Go, waa aua dem Text nicht Mar bervorgeht) und 205O erhalten z u  
haben, wovon nur Stickstoffbestimmungen ausgefuhrt wurden. Obwohl der K-Wert 
dee ersteren fur das zu erwartende lieton I1 stimmt und der des zweiten fur das Semi- 
carbazon einee urn zwei CH,-Gruppen Brnieren Iietons, entbehrt speziell in1 letzteren 
Falle wegen der unvollsthdigen Analyse die Schlussfolgerung der Autoren der notigen 
Eegrundung. 
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Benzolkern anglieclert uncl somit im cyclischen Keton ganz oder 
teilweise ein methylierter 15-Ring vorliegen konnte. 

Wir haben dsher getrachtet Benzo-polyrnethylenringe aus- 
gehenci von Dicarbonsauren mit gesicherter Konstitution herzu- 
atellen. Zur Gewinnung solcher wahlten wir den Weg uber die 
Bouveadt’sche Reduktion geeigneter Phenylen-difettsaure-ester. Aus 
tlem m-Phenylen-diessigester (111) erhielten wir so nur eine ganz 
geringe Ausbeute an dem 2,2’-( m-Pheny1en)-diiithylalkohol ( IV)  : 

111 m-C,H,(CH,.COOC,H,), - t m-C,H,(CH,.CH,OH), IV 
Ein gut gangbarer Weg ergab sich dagegen ausgehend von den 

m- und p-Phenylen-diacrylsiiure-estern. Es wurde so DUS der p-Ver- 
bindung (V) glatt der p-Phenylen-dipropylalkohol (VI) erhaIten, 
dessen Bromid durch Malonestersynthese die p-Phenylen-dipentyl- 
saure (VII) ergsb. Bochmalige Bouveault’sche Reduktion des Di- 
esters der letzteren lieferte den Dialkohol VIII, der durch Umsetzung 
seines Bromids mit Kaliumcyanid und nachfolgende Verseifung in  
die p-Phenylen-dihexylsaure ( IX)  uberging. Bei der trockenen 
Destillation des Ceriumsalzes der letzteren war das zu erwartende 
S,ij‘-(p-Phenylen)-dipentylketon (X) nicht nachmeisbar. 

p-C,H,(CH -CH*COOCH,), __f p-C6H,(CH2*CH,*CH20H)2 - t 
V VI 

VII VIII 
P-C~H,(CH~.CH,*CH,.CH,.COOH), + P-C,H,(CH,.CHZ.CH,.CH,.CH~OH), + 

Auf ganz gleichem Wege stellten wir d a m  den 5,5’-(m-Phenylen)- 
clipentyi-alkohol her (XI),  der nach der Malonestersynthese in die 
7,7‘-(m-Phenylen)-diheptyls&ure (XII )  ubergefiihrt wurde. Die trok- 
kene Destillstion von deren Ceriumsalz gab in etwa 2-proz. Aus- 
beute das 6,6’-(m-Phenylen)-dihexylketon (XIII). 

+ - + - KO. (cH,), -,A. (cH,),. OH II 
XI b/ 

XIIT 

Die Tatsache, dass sich ein 15-gliedriger Ring in der p-Stellung 
nicht schLiessen liess (Keton X), ein m-stiindiger 16-gliedriger dagegen 
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wohl (Keton XIII), macht die Priifung der Frage nach der minimal 
notigen Zahl der Ringglieder eines in den m- bzw. p-Stellungen 
an den Benzolring noch eben schliessbaren Ringes wiinschenswert. 
Es wird dazu notig sein, in der p-Reihe iiber den 15-Ring hinaus 
zu gehen und in der m-Reihe zu versuchen, kleinere als 16-gliedrige 
Ringe an den Benzolring anzugliedern. Auf die theoretische Seite 
dieser Fragen werden wir erst nach der Beendigung der noch notigen 
experimentellen Arbeit eingehen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Terep htalaldeh y d .  
Die Literaturrorschriften') wurden in folgender Weise modifiziert. In starkem 

Sonnenlicht fiigte man zu 4OOg p-Xylol, das am Riickfluss erhitzt wurde, so rasch es 
die Heftigkeit der Reaktion erlaubte, 2,4 kg Brom, wobei man die Temperatur allmahlich 
von loOo a d  lsOo steigerte. Die noch heisse Reaktionsmaeae goes man in eine Ponellan- 
schale und liees unter Riihren erkalten. Die kbrnige Masee w c h  man mit Chloroform 
und envlirmte die erhaltenen 1150 g mit 3,4 kg konz. Schwefehure am Waaserbade. 
Nach Beendigung der Umsetzung wurde in die 16-fache Menge Wasser gegoaaen und der 
abgewhiedene f a t e  Aldehyd aua Alkohol umkrystallieiert. Smp. 1W. Ausbeute aus 
dem Bromkbrper 85-90%. 

Z,Z'-(p-Phen ylen) -diacrylsaure-dimethylester (V). 
Die Kondensation des Terephtalsldehyds mit Malonsiiure wurde 

nach den Angaben von Sikkibhushan Dutt2) mit 80-proz. Ausbeute 
durchgefhhrt. Die Veresterung ging nur gut iiber das Chlorid: es 
wurden dazu 100 g fein gepulverte p-Phenylen-diacrylsgure mit 140 g 
Phosphorpentachlorid vorsichtig erwiirmt. Das Umsetzungsprodukt 
goss man in diinnem Strahl in 2 Liter Methylalkohol und krystalli- 
sierte den beim Erkalten abgeschiedenen Dimethylester aus dem 
gleichen Losungsmittel um. Die farblosen glanzenden Blattchen 
schmolzen bei 167-168O. 

C,,H,,O, Ber. C 68,3 H 5,7 Gef. C 68,3 H 5,6% 

3,3'-(p-Phenylen)-dipropylalkohol (VI). 

1 Mol des Dimethylesters V wurde in etwas absolutem Alkohol 
suspendiert, dszu 24 Atome Natrium eingetragen und unter Er- 
hitzen auf 100-1100 das Natrium durch weiteren Alkoholzusatz in 
Losung gebracht. Dann wurde unter Wasserzusatz noch einige Zeit 
erwkmt, den Athylalkohol destillierte man mit Wasserdampf ab 
und extrahierte aus dem Ruckstand das Glykol mit Ather. Die 
regenerierten aauren Anteile wurden wieder verestert und die erhal- 
tenen Ester von neuem der Reduktion unterzogen. Die Ausbeute 

l) HGnig, M. 9, 1150 (1888). Thiele und Ciinther, A. 347, 110 (1906). 
*) Quart. Journ. Indian Chem. SOC. I ,  297 (1925). 
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bei der ersten Reduktion war 50%. Das bei 178-180O (1 mm) 
siedende Produkt erstarrte nach einiger Zeit und schmolz dnnn bei 550. 

Das Dib romid  bereitete man durch Sattigen des suf 120-130° 
erhitzten p-Phenylen-dipropylalkohols mit trockenem Bromwasser- 
stoff. Das Umsetzungsprodukt wurde in Ather aufgenommen, mit 
Sodalosung gewaschen und mit Calciumchlorid getrocknet. Bei der 
Destillation im Hochvakuum findet teilweise Zersetzung statt. Das 
bei 158-162O (1 mm) siedende 01  wurde daher vor der Analyse 
nochmals durch Waschen mit Sodalosung gereinigt. 

C,,H,,O, Ber. C 71,2 H 9,3 Gef. C 73.8 H 9,50,(, 

C,,H,,Br, Ber. Br M),O Gef. 493% 

5,5’-(p-Phenylen)-dipentylsaure-diathyZester (Diester von VII). 
Zu einer Losung von 2 Atom Natrium in der 10-fachen Menge 

absolutem Alkohol wurden 4 Mol Malonester zugefugt und dann 
das Gemisch mit 1 Mol Dibromid von VI einige Stunden bis zum 
Verschwinden der alkalischen Reaktion erw2irmt. Vom neutralen 
Reaktionsgemisch wurde der uberschussige Malonester im Vakuum 
abdestilliert. Den Riickstand verseifte man, ohne ihn zu destillieren, 
mit alkoholischer h u g e  in der Hitze, dampfte den Alkohol mit 
Wasserdampf ab, sauerte an und erhitzte die isolierte Tetracnrbon- 
saure auf 180-200°. Nach der Beendigung der Gasentwicklung 
veresterte man den Riickstand durch Kochen mit 10-proz. alko- 
holischer Schwefelsdure. Die Ausbeute an dem bei etwa 195O (0,4 mm) 
siedenden Diathylester betrug uber 80 yo. 

C,H,O, Ber. C 71,8 H 9,0 Gef. C 72,O H 8,6o,b 

5,5’-(p-Phenylen)-dipentylalkohol (VII I ) .  
Durch Reduktion von 43 g p-Phenylen-dipentylsaure-diathyl- 

ester mit Natrium und Alkohol in der oben beschriebenen Weise 
erhielt man 31 g des bei 200--205° (1 mm) siedenden p-Phenylen- 
dipentylslkohols, der nach dem Erstarren bei 46-47O schmolz. 
Ausbeute 66 yo. 

C,,&,O, Ber. C 76,8 H 10,4 Gef. C 76,9 H.10,20,! 

6,6‘-(p-Phenylen)-dihexylsaure (IX). 
Das aus dem Dialkohol gewonnene rohe Dibromid wurde nicht 

destilliert, sondern mit uberschusaigem Ksliumcyanid in wassrig- 
alkoholischer Losung 8 Stunden gekocht. Nach dem Zusatz ’von 
8 Mol Kaliumhydroxyd wurde bis zur Beendigung der Ammoniak- 
entwicklung weiter gekocht. Die erhaltene Dicarbonsaure schmolz 
nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 124-125O. 

C,,Ht,O, Eer. C 70,6 H 8,5 Gef. C 70,7 H 8.7:: 
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2,2‘- (m- Phenylen) -diacrylsazcre-climeth ylester. 
Den Isophtal-aldehyd stellte man in der Hauptssche unter 

Befolgung der Angaben von ThieZe und Gunther (1. c.) her. Die Ieo- 
lierung des Aldehyds aus dem Rohprodukt geschah sber nicht durch 
Destillation mit Wssserdsmpf, sondern durch mehrmaliges Aus- 
ziehen mit Essigester. Der Schmelzpunkt des im Vakuum destil- 
lierten Isophtal-aldehyds war 85-86O, also nur etwa 3O unter dem 
des ganz reinen Produkts. 

Die Kondensation mit Xalonsaure wurde nach der oben fur die 
p-Verbindung angegebenen Vorschrift ausgefiihrt. Der sus der 
rohen Saure bereitete Dimethylester schmolz nach dem Umkrystslli- 
sieren aus Methylalkohol bei 133O. Die Ausbeute betrug 85%. 
C,,H,,O, Ber. C 68,3 H 5,6 CH,O 26,2 Gef. C 67,9 €I 5,6 CH,O 25,2y0 

3,3‘- (m-Phenyten)-dipropyEaE7cohoZ. 
Die Bouueazdt’sche Reduktion des m-Phenylen-dincrylsaure- 

esters lieferte den Dialkohol in etwa SO-proz. Ausbeute. Die zahe 
Fliissigkeit wurde auch bei lsngem Stehen nicht fest. Der Siede- 
punkt lag bei 165-168O (0 ,2  mm). 

C,,H,,O, Ber. C 7 4 2  H 9,3 Gef. C 54,O H 9,4% 

Das darsus bereitete Bromid hatte einen Siedepunkt von 
165-168O (0,2 mm). Der Bromgehalt des Destillats war nach dem 
Waschen mit Sodslosnng und Trocknen 49,7 % (Ber. fur C,,H,,Br, 
=50,0%). Da aber bei der Destillation eine geringe Zersetzung stst t-  
findet, wurde dss Rohprodukt fiir die weitere Verarbeitung ge- 
braucht. 

5,5’- (m-Phenylen) -dipentyZsazire-diithylester. 
Die Ausbeute an diesem Ester betrug uber SO%, berechnet 

susgehend vom m-Phenylen-dipropylslkohol, dessen Bromid in .der 
beschriebenen Weise verarbeitet wurde. Der Diester siedet bei 
185-187O (0,3 mm). 

C,,H,O, Ber. C 71,8 H 9,0 Gef. C 72.0 H 9,0% 

5,5’(m-Phenglen)-dipentylalkohol (XI). 
Die Bouceault-Reduktion des eben beschriebenen Diesters lieferte 

eine iiber 70-proz. Ausbeute an diesem Dialkohol. Die zahe Flussig- 
keit siedete bei 192-195O (0,3 mm). Das daraus bereitete rohe 
Bromid besass undestilliert einen Bromgehalt von 43,3 % (Ber. fur 
C,,H,,Br, = 42,6 yo). 

7,7’-(m-Phenylen) -diheptyleaure (XII). 
Die nach der Malonestersynthese und Erhitzen des Verseifungs- 

produktes gewonnene rohe Saure wurde zur Reinigung mit methyl- 
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alkoholischer SchwefelsBure verestert. Der Siedepunkt des Esters 
lag bei 207--310° (0,3 mm). Die durch Verseifung gewonnene Siiure 
schmoIz nach dem Umkrystallisieren ,aus Benzol bei 65O. 

C,,H,,O, Ber. C 71,8 H 9,0 Gef. C 71,6 H 9,0% 

2,2'-(rn-Phenylen)-diiithylalkohoE (IV). 
Aus m-Xylylen-dibromid wurde das Dicyanid bereitet, das bei 

998-233O (30 mm) siedete. Smp. 27O. Durch 1Bngeres Kochen mit 
gesattigter alkoholischer Salzsaure wurde daraus direkt der Diathyl- 
ester der m-Phenylen-diessigsgure (111) gewonnen, dessen Siedepunkt 
bei 190-195O (17 mm) lag. Die Bouweuult'sche Reduktion des 
Esters wurde zweimal ausgefuhrt, wobei man nnr einige Prozente 
des ermarteten Alkohols erhielt l). 

C,,H,,O, Ber. C 72,3 H 8,4 Gef. C 72,2 H 8,304 

p-Phenylen-essigsaure-undecylsaure (I). 
Gearbeitet wurde nach der Vorschrift von Pourneau und Ba- 

ranger2) mit dem Unterschied, dass am Anfang nicht die Phenyl- 
essigsaure zum Aluminiumchlorid zugefugt wurde, sondern umge- 
kehrt nnd dann am Schlusse nicht die Estersaure destilliert wurde, 
sondern zuerst durch Veresterung mit kochender alkoholischer 
Schwefelsgure der Diathylester bereitet wurde. Derselbe siedet bei 
214-220O (0,8 mm). Die Ausbeute betrug 32%, wiihrend Pourneau 
und Buranger die Estersiiure in 18-proz. Ausbeute erhielten. Die 
Verseifung des Diiithylesters lieferte nur amorphe Produkte, die 
auch bei langem Stehen nicht krystallisierten. 

O x y d a t i o n .  5 g der Saure wurden in alkalischer Losung mit 
einer 4-pTOZ. wassrigen Losung von Kaliumpermanganat bei Zim- 
mertemperatur bis zum Verschwinden der Violettfarbung stehen 
gelassen. Nach dem Filtrieren und Eindampfen auf ein kleines 
Volumen wurde angesauert. Der Niederschlag loste sich zum Teil 
in Ather. Der ungeloste Anteil lieferte glatt Terephtalsaure-dimethyl- 
ester (Smp. und Xischprobe 138O). Der in Ather losliche Anteil 
stellt ein Gemisch dar, worin die Anwesenheit von Phtalsaure 
(lurch die Fluoresceinreaktion wahrscheinlich gemacht wurde. 

Cgclisation der 7,r'- (m-Phen y1en)-diheptylsuure xum 
6,6'- (m-Pheny1en)-dihexyl-keton (XIII). 

65 g der Saure wurden in 900 cms 2-proz. Natronlauge gelost, 
mit 3 Liter kochendem Wasser vxdunnt und auf einmal in eine 
Losung von 85g Ceronitrat in 3 Liter heissem Wasser unter gutem 

1) v. Braun, B. 49, 2647 (1917) erhielt bei der gleichen Reduktion in der o-Reihe 

?) B1. [4] 49, 1161 (1931); vgl. such Franz. Pat. 679041 (c. 1930, 11, 307). 
uberhaupt keinen Dislkohol. 
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Schutteln gegossen. Der sofort ausfallende Niederschlag betrug 118 g. 
Beim Erhitzen des Salzes im Vakuum fand hauptsiichlich zwischen 
400-450° die Zersetzung zu fliichtigen Produkten statt. Das De- 
stillat wog 41 g und der Ruckstand 32 g .  Die Destillstion bei 9 mm 
Druck ergab folgende F'raktionen : 
1) 50-10O0, 6,4g; 2) 100-150°, 6,6g; 3) 150-190°, 6,3g;  4) 190-230°, 7,7g. 

Die Fraktionen 2 4  wurden mit der 10-fachen Menge 10-proz. 
alkoholischer Semicarbazid-acetatlosung unter Schutteln % Stunde 
auf 50° erwarmt. Nach mehrtiigigem Schutteln liess man den 
Alkohol bei Zimmertemperatur verdunsten, wobei neben oligen Pro- 
dukten auch Krystalle abgeschieden wurden. Aus Fraktion 4 erhielt 
man beim Digerieren des Gemisches mit Petroliither 1,3 g eines 
festen Semicarbazons, das nach 2-maligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol bei 153-155O schmolz. 

4,194 mg Subst. gaben 11.16 mg COI und 3,54 mg H,O 
C,H,,ON, Ber. C 72,8 H 9,5 % 

Gef. ,, 72,67 ,, 9,45y0 
Aue der Fraktion 3 erhielt man nach rnhrmaligem Umkrystalliaieren am Akohol 

in geringer Menge ein bei etwa llOo schmelzendes Semicarbazon, dessen Analyeenwerte 
(C 70.6 H 9,2y0) vorliiufig keinen Anhaltapunkt uber deeaen vermutliche Konetitution 
gaben. 

Reines  K e t o n  XIII. 0,9g des bei 153-155O schmelzenden 
Semicarbazons wurden mit 1 g Osalsiiure snd  1 g Wasser 8 Stunden 
am kochenden Wasserbade erhitzt. Dss regenerierte Keton siedet 
a18 dickflussiges farbloses 6 1  bei etwa 205O (0,s mm). 

3,791 mg Subst. gaben 11.63 mg CO, und 3,54 mg H,O 
C 1 &8O Ber. C 83,8 H 10,5 yo 

Gef. ,. 83,67 ,, 10,45y0 
df' = 0,9035, n; = 1,5265, M, Ber. fur C,,H,,O 1'3 = 84,15, Gef. = 8419 

Utrecht, Organisch-chemisches Laborntorium der Universitat 
und Genf, Laboratorium der Firms Jf. Naef & Co., A.-G. 
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Recherches SUP le r61e de I’ozone comme catalyseur d’oxydation. 111. 
Particulariths de la rdactivith chimique de I’ozone en I’absence 
d’oxygdne, dans le cas de l’ozonation de I’aldbhyde benzoique 

et du sulflte de sodium 
par E. Briner et H. Biedermann. 

(29. VIII. 32.) 

Le r61e de l’ozone comme catalyseur d’oxydation a btb dCfini 
dans de prbcbdentes publications’). I1 consiste, selon nous, en une 
mobilisation, pour l’oxydation, de molbcules d’oxygkne qui, en 
l’absence d’ozone, n’eussent pas rbagi. L’origine de cette activa- 
tion de l’oxygbne a e t b  recherchbe dans l’bnergie qui devient dis- 
ponible en plus grande quantitb lorsque, dans un processus d’oxy- 
dation, on remplace l’oxygbne par l’ozone, lequel, comme on sait, 
est un compost3 endothermique. 

Un point important restait B prbciser: la rbactivitb chimique 
propre B I’ozone en l’absence d’oxyghe. Cette r6activitb n’a pas 
6tb btudibe jusqu’h present car, selon son mode de production habi- 
tuel - effluvation de I’oxygbne ou de Pair - l’ozone eat toujours 
accompagnh d’un trbs grand excbs d’oxygbne. Cependzlnt plusieurs 
auteurs (notamment Warburg, Kiatiakowsky, Sehur)Eacher2)) on dilu6, 
mais en vue d’btudier seulement la vitesse de sa dbcomposition, 
I’ozone dam des gaz autres que l’oxygkne et l’azote, en particulier 
dans l’hbliurn, l’argon, l’acide carbonique. 

Le principe de la methode que nous avons utiliek coneiete A condenser l‘ozone 
A la temphture  de l’air li‘quide et  A le separer par fmtionnement de l’oxyghe qui se con- 
dense avec lui. Pour eviter la condensation en trop forb proportion de l‘oxygbne, ce 
qui rendrait la s6paration par fmtionnement plus difficile. I‘ozone a B t 4  produit par 
effluvation d’oxygbne dejir tr&a dilu6 dam l‘azote (0, lo%, N, 90%). Afin d‘atteindre, 
dam ces conditiona, dee concentrations d’ozone paa trop faiblee, now avons ope& avec 
un effluveur immerge dens un melange glece-se13). 

Dane ces easeis, il n’6tait pee p i b l e  de maintenir euffieamment constantea) la 
concentration de l’ozone eelon le proc6d6 d6crit dane lea notee prbctklentee. Une mesure 
de la concentration en ozone faite avant I’eaaai n’aurait donc probablement pa8 donne 
asaez exactement la concentration moyenne rhlis6e. Now avom dt6 amen& ir perfec- 

1) C. r. Soc. Phys. et Hiet. Natur. Genbve, 27 avril 1931; Helv. 14, 794 (1931); 
.E. Briner, S. Nicole: et H .  Paillard, ibid., 14, 804 (1931); E. Btiner, A. D h o l i s  et 
’H. Paillard, ibid., 15, 201 (1932) et J. Chim. Phys. 29, No 7 (1932), oh se trouve une 
bibliographic du sujet. Voir auasi aur l’ozonation dee eldbhydee, F. G. Fischer, H. Diill 
e t  J .  L. Yolz, A. 486, 80 (1931). 

*) Z. physikal. Ch. [B] 1.7, 465 (1932) e t  J. Am. Soc., 52, 2377 (1930). article oh 
Schumacher donne la littkrature du eujet. 

On sait l’iiuence favorable exerck par la r4frig6ration ~ u r  la production 
d‘ozone. Voir sup ce eujet Btiner et Susz, Helv. 13, 678 (1930) et memoires prkaents .  

4) La difficult4 de rhliaer une production dozone A concentration constante a 6t.4 
signal& ausei rhemment par GSnther (Z. phyxikal. Ch. 158, 297 (1932), auteur auqucl 
on doit la d6termination la plus r h n h  de la chaleur de formation de I’ozone ( - %,22 Cal. * 02.1). 
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tionner sur ce point notre mCthode de travail, en separant en deux couranta partiels 
le courant de gaz charge d’ozone: un des courants partiels passe dans le ballon-labors- 
toire e t  l’autre dans le diepositif jaugeur de la concentration (Iaveur renfermant l‘iodure 
de potassium). Par interpoaition de tubes cnpillaires, de finesae approprik, sur le trajet 
des deux couranta e t  en veillant jit ce que la surpression & I’entrb de ces capillaims reste 
toujours la mbme, il est possible de maintenir toujours constant le rapport des debits 
des deux couranta partiels. Ce rapport a dt6 Btabli minutieusement par des easais p r b -  
lables dans lesquels I’ozone est dose dans les deux couranta partieb. On trouve par 
exemple que le debit du courant envoye dans le ballon-laboratoire est quatre fois le debit 
du courant de dosage. Par conshquent, dans les essais proprement dits, la quantite 
d’ozone ayant circule dans le ballon-laboratoire s’obtiendra en multipliant celle mesurCe 
dans le courant de dosage par le coefficient dbduit du rapport trouve comme il vient 
d‘itre indiqub (par exemple par 4 dans l’exemplc donn6). 

A la sortie du  ballon-laboratoire, le gaz est conduit dans un laveur B, iodure de 
potassium; l‘iode mis en libert6 indiquant la quantitk d’ozone non consomm6. 

Pour &valuer la quantitk d‘ozono consomm6e dans les rbctions chimiques etudiQs, 
par exemple dans l‘osydation de l’aldehyde benzoique, il y a lieu de faire subir aux &ul- 
tata lee diffdrentes corrections dont il a B t k  question dans les memoires prbc6dents1); 
notamment si le corps B ozoner est en solution, il convient de tenir compte de l’ozone 
abeorb6 par la transformation chimique du diseolvant. 

L’ozonetion de l’aldbhyde benzoique produit de l’acide benzoique et  de l’acide 
perbenzoique, qui ont 6th enaly& d o n  le proc6d6 d6jB indiqu6 (d6termination de 
l’acidit4 totale par titration acidimktrique e t  de l’acide perbenzoique par titration iodo- 
metrique). Comme on 1’8 indique, il importe, pour dtablir l‘action exercQ par l’ozone, 
de dbfalquer, des qunntites d’acides benzoique e t  perbenzolque ainai trouvks, celles 
dues l’autoxydation. Ces dernibres sont d6duites d‘easais pr~alables effectub dens les 
mdmes conditions et avec des melanges gazeux ayant les mimes compoaitions en azote 
e t  en oxyghe, mais wns ozone. Avec les d o n n h  ainsi obtenues, on dvalue ce que nous 
avons appelQ les supplbmenta d’acide benzoique e t  d’acide perbenzoique, c’est-&-dire 
lee quantith de ces corps dont la formation est due ti la p r k n c e  de l’ozone. Ccs supple- 
mente permettent de calculer le coefficient dbign6 du  nom de rendement d’oxydation 
(RO), lequel caractkrise I’oction catalytique de l’ozone. Ce coefficient est Btsbli en faieant 
le mpport de l ’ o x y g h  fix6 dans lee suppldmenta d‘acides benzoique et  perbenzoique 
B l’oxyghe contenu dnns l’ozone consomme; une molQule d’acide benzoique e t  une 
molecule d’acide perbenzoique formks en supplement comportent respectivement une 
fixation de un ou de deux atomes d’oxygbne. Le rendement d’oxydation 100yo signifie 
une fixation d’oxygbne &gale it tout l’oxyghe contenu dans l’ozone consommd. Une 
valeur eup6rieure & lOOq/, indique donc sQrement une action catalytique de l’ozone. On 
verra plus loin qu’en tenant compte dee rbultats enregistrtk dans les p r h n t e s  recherches, 
un rendement d’oxydation supt5rieur a 33% revble dejjit une action catalytique de l’ozone. 

Pour I’dtude du  m h n i s m e  rbctionnel de l’action catalytique de l’ozone, nous 
relatons auacli ci-epda quelques mesures faites sur l’ozonation du eulfite de sodium. 

Dane ce caq le rendement d’oxydation mesurant l’action catalytique de l’ozone 
s’etablit en divisant I’oxygbne fix6 dans le supplement de sulfate form6 (sulfate total 
defalqub du sulfate dQ & 1’8Uhxyd8tiOn) par l’oxygbne de ]’ozone consomm6 par 18 
&action. La quantits de sulfite transforme en sulfate est determink par la methode 
habituelle de dosage du sulfite. 

On trouvera dens les tableaux suivants lee principaux rbultata?) enregistrb dans 
noa recherches. 

l)  Brine?, D h o l i s  e t  Paillard, loc. cit. 
*) Quelques-uns d‘entre eus  ont dej& 6tk communiqub ii la Socidtk de Physique 

e t  d‘Histoire Naturelle de Genbve, seance du 8 juillet 1932, C. r. de cette Societ.4 
(supplement aux Arch. Gen., 1932, p. 138). Dons cette note, par suite d’une erreur, 
on a imprime les chiffres donnant les concentrations de l’ozone dans la colonne relative 
8 U X  concentrations d’azote. 
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2,45 
2 2  

10 87 I 428 ,, 67 ,, I W% 
> 1% 97 I 292 ,, 23 ,, I 44% 

Compoeition du melange 
gazeux en % en volume 

N* 

SuppIementde 
sulfite oxydB RO 

en gr. 
-- - 

0,63 09 0,478 

1 3  30 68-69 0,642 
1.02 12 87 0,378 
1,s  > 0,5 98 0,315 

1,23 77 20 - 1 0.68 
11 256 
79% 
71% 
57% 
40% 
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bien en-dessous de 100 %, du rendement d’oxydation lorsque l’oxy- 
gene est en faibles proportions, autorise A penser que la reaction 
consommant l’ozone en l’absence complbte d’oxygkne est : 

C,H,COH + 0, = C,H,CO,H + 0, 
Cette reaction correspond & un rendement d’oxydation de 33 %. 

Mais il n’est pas possible d’enlever complbtement l’oxyghe puisque 
la reaction ci-dessus indiquee en produit. 

Dans les essais portant sur l’aldehyde pur, on a enregistre des 
rendements d’oxydation inferieurs 5 33%. Dans ce cas, il n’y a 
pas de correction S faire relative au dissolvant, mais, ainsi que 
nous l’avons constate, il se produit d’assez fortes quantites d’acide 
carbonique, ce qui denote une combustion notable de l’aldehyde. 
I1 semble ainsi que l’ozone non accompagne d’oxygbne agit comme 
de l’ozone trbs concentre en presence d’oxygene. Nous reviendrons 
plus loin sur le r61e de protecteur joue par l’oxyghne vis-&-vis de 
I’ozone. 

30 Lorsque la teneur en oxygbne est petite, les proportions 
d’acide perbenzoique produites deviennent trks faibles. La forma- 
tion de l’acide benzoique par l’oxydation de l’aldehyde au moyen 
de l’ozone ne passe donc pas par une &ape intermediaire comes- 
pondant QI de l’acide perbenzolque, active ou non. Le mecanisme 
de la rhction sera discute plus loin en tenant compte de ces nou- 
velles donnees. 

En ce qui concerne l’ozonation du sulfite, on constate aussi 
que la diminution de l’oxygkne entraine un abaissement du rende- 
ment d’oxydation. La reaction qui consomme l’ozone doit donc 
6tre : SO,Na, + O3 = SO,Na, + 0, 

REMAR QUES Gl?Ng RALES. 
Les essais effectues en faisant agir sur l’aldehyde et sur le 

sulfite de sodium des melanges renfermant de l’ozone accompagne 
de trQs peu d’oxygbne ont permis de conclure que, en l’absence 
d’oxygbne, l’ozone reagit raison d’un atome d’oxygbne par mole- 
cule d’ozone consomme. Les considerations suivantes en dkcoulent : 

Dans les memoires precedents, nous avons apprecie l’action 
catalytique de I’ozone par la mesure dans laquelle le rendement 
d’oxydation depasse 100%; la valeur 100 % correspond zt un supple- 
ment d’oxyghe fix6 Bgal QI l’oxyghe contenu dans l’ozone consomme. 
Mais en realit6 - et c’est ce que nous avions laisse prevoir dans les 
publications precedentes l)  -, l’action catalytique commence dks que 
le rendement d’oxydation dkpasse 33%’ chiffre qui correspond S 
un atome d’oxygbne utilise par molecule d’ozone. Ainsi, le pouvoir 
catalytique d’oxydation de l’ozone doit &re Bvalue par la mesure 

1) Brine?, Dknolis e t  Paillard, loc. cit. 
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tlans laquelle le rendement d’oxydation ddpasse 33 % ; ce pouvoir 
est donc plus intense que nous ne l’avions estimd dans nos premieres 
publications. 

Une autre constatation, de portde utile pour l’interprdtation 
du mbcanisme rdactionnel, est la production tres faible d’acide 
perbenzoique lorsqu’on ozonise l’alddhyde benzoique avec de l’ozone 
accompagnd de proportions minimes d’oxygkne. C’est donc l’oxy- 
gene et  non l’ozone qui est responsable de la formation de l’acide 
perbenzoique. D b  lors, malgrd son pouvoir oxydant plus dnergique 
que celui de l’oxygbne, I’ozone, en l’absence d’oxygene, fournit par 
son action sur l’alddhyde des systbmes moins oxygen& que l’oxy- 
gkne. Ce fait, de prime abord un peu surprenant, se comprend 
mieux si I’on rdflechit B la formation facile, admise actuellement, 
de peroxydes primaires par simple addition de molecules d’oxygene. 
En prksence d’ozone et par suite de l’action catalytique exercde 
par ce corps sur l’oxygbne, ces peroxydes primaires se formeront 
en plus fortes proportions’). On pouvait d’ailleurs se douter que 
l’ozone n’dtait pour rien dans la production d’acide perbenzoique 
aprks les rdsultats communiques par Jorissen et van der Beek2),  qUi, 
en faiaant agir I’oxygbne eur l’alddhyde benzoique dane des conditions 
cldterminkes (en milieu acetonique), sont parvenus B rdaliser une oxy- 
dation comportant plus de 63 yo d’acide perbenzoique. 

Comme conskquence de ce qui prdcbde, il y a lieu de renoncer, 
pour l’interprbtation de l’action de l’ozone, au mecanisme propose 
par Fischer, Dull et  Volz, que nous avions sussi pris en considdra- 
tion; ce mecanisme, tel que nous avions 4th amends t?i le modifier, 
comporte en effet l’intervention comme corps intermediaire d’acide 
perbenzoique sou8 une forme active (peroxyde instable). 

Dan8 la rdaction avec I’ozone non accompagne d’oxygbne, le 
corps final est l’acide benzoique; il faut donc admettre comme rd- 
action rdsultante: 

C,H6COH + 0, = C,H,CO,H + 0, 
I1 se peut que la rdaction s’effectue avec, comme &ape inter- 

mkdiaire, un corps d’addition trhs instable (C,H,COH - 03), ou un 
peroxyde d’aldehyde (C6H,CH02) du type de ceux obtenus pour 
les aldehydes de la serie passe par Harries et 888 c~llaborateurs~),  
ce peroxyde se transformant ensuite en son isomere stable, l’acide 
benzoique. 

1) De 1& le phenomhe de cognement plue marque qui ae msnifeste dam le cylindre 
d’un motsur B. exploeion elimentk par un mdbnge carburent-air adclitionn6 d’omne ( Bn’ner, 
Paillard et Ziircher, C. r. Soc. phys. et hist. net. de GenBve, Sup. eux Arch. Gen. 48, 
111 (1931). 

z, Rec. 45, 245 (1926); A. uan der Beek, ibid., 47, 286 (1928); W .  P. Jorissen et 
A. van dw Beek, ibid., 46, 42 (1927); 49, 138 (1930). 

3) Harries et Langheld, A. 343, 346 (1905); Harries et Koetschau, ibid., 374, 
321 (1910). 



-- 1232 - 

I1 n’est d’ailieurs pas ndcessaire de se prononcer sur ces der- 
nibres 6ventualit6s qui sont, en tous cas, a v6rifier. I1 faut surtout 
retenir que la rbct ion inscrite ci-dessus est celle qui doit &re h 
l’origine de l’action catalytique d’oxydation exerche par l’ozone. Ss 
tonalit6 thermique (107 Cal.) dkpasse, de la chaleur de dbcomposi- 
tion de l’ozone (34 Cal.), la tonalit6 thermique de l’oxydation de 
l’ald6hyde benzoique au moyen de l’oxygbne seul. Selon la thhorie 
des molecules actives et  des rhactions en chsines d6ja envisagee 
dans nos publications prbcddentes, une partie tout au moins de 
l’activation des molkcules est aliment6e par la chaleur d6velopp6e par 
les rbactions (Christiansen et Kramers) l);  cette chaleur &ant plus 
grande, il est comprehensible que l’activation s’en trouve intensifiPe. 

On se trouve ainsi ramen6 au mecanisme de l’autoxydation 
de l’alddhyde en prdsence de l’oxygkne. Celui-ci, tel qu’il est admis 
wtuellement, comprend la formation intermbdiaire, par addition 
d’une molecule d’oxygkne, d’un peroxyde primaire instable (actif) 
qui, ou bien donne par d6sactivation une moldcule de peracide 
(stable), ou bien r6agit avec une mol6cule d’ald6hyde pour donner 
deux molhcules d’acide, ce dernier processus s’accomplissant avec 
transfert, de moldcule B molbcule, de 1’6nergie d’activation (chaines 
de reaction2)). 

M a i s  l’abandon du mhcanisme envisag6 pour l’action de l’ozone 
sur l’aldbhyde benzo‘ique oblige B chercher une autre explication 
de la faible consommation de l’ozone, lorsque ce corps est en presence 
d’oxyghne; il ne peut plus Ctre question, en effet, d’une r6gbnbrstion 
de l’ozone par reaction entre une mol6cule d’oxyghe et l’atome 
d’oxyghe qui serait libere dans une phase intermediaire aboutisssnt 
h l’acide perbenzolque. I1 convient donc d’admettre que l’ozone 
eat rbgdner6 par un processus different ou qu’il bdndficie d’une sorte 
de protection de la part de l’oxygkne. D p s  le premier cas, il J- 
aurait lieu d’examiner la possibilitd de la formation de l’ozone a partir 
de molecules actives d’oxyghe3). Dans le second, on pourrait penser 

l)  Z. physikal. Ch. 104, 451 (1923). 
*) Voir par exemple Is chatne de reactions pr0po.de par Bodenstein (Sitzungsber. 

Preuss. Akad., 111, 3 (1931); 2. physikal. Ch. [B], 12, 151 (1931). pour l’oxydation de 
l’sldkhyde scetique. Dans ces mbmoires, Bodenslnn propose des formules reprkntat ives  

de cee formee actives; par exemple, pour l’aldehyde acbtique actif, CHSC~O-, / qui 
0 H 

donne avec 0, le peroxyde correspondant B la formule CH,CH/ \O. Cette dernibre 

formule eat celle qui fut p r o p & ,  il y a longtemp dbjji, par Baeh, Mon. Sc. 1897, 479. 
L’Bnergie nbcessaire B la formstion de l’ozone (34 Cal.) serait alors fournie par la 

chaleur de dhc t iva t ion  de la molkule d’oxygbne. L’activation, au premier stade, de Is 
moltkule d’oxygbne exige 37 Cel.; mais des stades aupbrieurs seraient peut-Gtre i con- 
sidbrer pour les mol6cules d’oxygbne issues des rCactions auxquelles participe I’ozone. 
Dam me Btude sur la format:on photo-himique de l’ozone. Vaughcttc e t  N o y e s  (Am. 
SOC. 52, 550 (1930)) considhrent coinme possible la formation de I‘ozonc par r6action 
entre rr.olicules ordinaires de 0, e t  niolbulcs 0, RU d e u x i h e  stade d’activation O?”. 

‘0’ 
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que la rdaction d’addition entre l’aldehyde et l’oxygene est plus 
facile qu’entre l’aldehyde et l’ozone ; cette reaction accaparerait alors 
a son profit les molecules actives d’aldehyde benzoique. Mais ce sont 
la des hypotheses qu’il conviendra de soumettre au contrble ex- 
perimental; nous comptons revenir ultdrieurement sur ce sujet, de 
meme que sur le mdcanisrqe de l’ozonation du sulfite de sodium. 

Quoiqu’il en soit les faits constates dans cette s4rie de recherches 
et dans les recherches prdcddentes, faites au Laboratoire de Chimie 
technique et thdorique de Genhve, sup les oxydations au moyen de 
l’ozone permettent de s e  faire une idke plus complbte de la r6ac- 
tivite chimique particulikre a ce corps: 

Les r4actions d’oxydation qui s’effectuent spontandment en prd- 
sence d’oxygbne (autoxydation) sont celles dans lesquelles se mani- 
feste l’action catalytique de l’ozone. Celle-ci est trbs marquCe dans 
l’ozonation des aldehydes, elle l’est un peu moins dans l’ozonation de 
l’acide sulfureux et des sulfites; mais elle est nulle dans une reaction 
qui ne prdsente pas d’autoxydation: par ex. l’oxydation du peroxyde 
d’azote en anhydride nitrique qui s’acconplit selon 1’6quation : 

NzO, + 0 s  = hT,O, + Oz*) 
En l’absence d’oxygkne, l’ozone reagit sur l’aldhhyde benzo’ique 

et sur le sulfite h raison d’un atome d’oxygene par moldcule d’ozone 
consommee, soit comme dans la reaction ci-dessus: il ne peut en 
effet plus exercer son pouvoir catalytique d’oxydation puisque les 
molecu!es d’oxygene sont en trks faibles proportions. 

Dans les reactions de l’ozone sur les composds h double liaison, 
le comportement de l’ozone est diffdrent; il donne lieu, comme on 
sait, h, la formation de corps d’addition, les ozonides dtudib par 
Harries; ceux-ci, qui sont plus ou moins instables, fournissent, par 
leur d6composition, divers corps oxygBnds2). 

R‘OSUXI?. 

On a BtudiB l’ozonation de l’alddhyde benzoique et dn sulfite 
de sodium en se servant de melanges ozone-osygPne-azote a teneurs 
de plus en plus faibles en oxygbne. 

L’action catalytique d’oxydation exerc6e par l’ozone diminue 
avec l’abaissement de la concentration de l’oxygbne dans le me- 
lange. 

En l’absence d’oxyghe, l’ozone reagit a raison d’un atome 
d’oxygbne par molPcule d’ozone consommbe. 

l) Rbction vMfiC par E. Briner et H .  Paillard et par Daniels et Iiarrer, Am. 
SOC. 44, 2402 (1922). 

2, Par exemple, des ald6hydes, scides et c6tones dans le cas des hydrocarbures Q 
double liaison, selon le mecanisme btabli pour la dbcomposition des ozonides d’6thyl&ne, 
de propyl&ne et de butylbne (Briner et Schlzorf, Helv. 12, 154 (1929); Briizer et AIeier, 
ibid., 12, 529 (1929). 

58 
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En l’absence d’ouygbne, la r6action de l’ozone sup l’alddhyde 
benzoique ne donne pas d’acide perbenzolque. C’est done l’oxygbne 
qui est responsable de la formation de ce corps. 

Le mdcanisme de l’action catalytique de l’ozone est discutd 
en tenant compt,e de ces nouvelles donn6es. 

Laboratoire de Chimie technique et th6orique 
de I’Universit6 de Gen&ve, aoiit 1932. 

Sur la deshydratation catalytique des phenols ; 
Influence de la nature et  de la position des groupes substitues 

par E. Briner et  A-A. Bron. 
(29. VIII. 32.) 

On connait les nombreux et beaux travaux de Sabatier et  de 
ses collsborateurs sur la dCshydratation catalytiquel). Des disposi- 
tifs experimentaux ayant 6th Btablis au Laboratoire de Chimie 
technique et theorique de Genkve pour 1’6tude m6thodique de la 
dbshydratation du phenol*), nous les avons utilishs, en les modi- 
fiant lorsque c’btait nbcessaire, pour des recherches comparatives 
portant sur la deshydratation de divers phenols substituds. 

Ces recherches ont et6 entreprises surtout en vue d’examiner 
l’influence exerc4e sur les rendements de la d6shyclratation par la 
nature et  la position de groupes substitubs tels que -OH, -CH,, 

On verra que, effectivement, lorsqu‘il s’agit d’isombres, l’exis- 
tence d’un groupe substitu4 dans le voisinage du groupe hydroxyle 
diminue, en g6n6ral de f q o n  trks marqube, les taux de ddshydra- 
tation. ConsidCr6 du point de vUe cinbtique, cette gene, ou em- 
pechement st6rique3), rbsulterait de la diminution, attribuable a la 
plus grande difficult4 d’accks au groupe OH, du nombre des chocs 
efficaces pour la deshydratation. 

Des conclusions de ce genre paraissent plus autoris6es depuis 
qu’il a 6tB d4montrC par les mCthodes d’investigation modernes que 
les formules constitutives des corps organiques, admises par les 
chimistes, correspondaient assez bien, pour la plupart, aux struc- 
tures rCelles. 

--C,H,, -0CH3. 

l)  Lea r6sdtats en sont exposes pour la pluprt dans le lime de Sabalier: a h  

?) Voir notamment a ce sujet Htimbetl, th& Genhve 1928. 
catalyee en chimie organique A. 

Des expods d’ensemble modernes relatifs it l’emp6chement serique ont Bte 
publies par L. Aizschiiit, Z. angew. Ch., 41, 691 (1928), et par Vnuon, B1. [a], 49, 937 
(1931). 
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Appnreils et mode ope'rmtoire I) .  

Le tube-laboratoire est en porcelaine CmaillQ; il mesure 1 m. de longueur e t  12 mm. 
de diamEtre intkrieur. On repartit B l'interieur le catalyseur (la thorine) en une couche 
uni forme. 

Le choix de la thorine comme catalyseur a Btk dict.4 par le fait que, pour le phenol 
tout au moinsl), elle se comporte comme un excellent catalyseur de deshydratation, ne 
donnant lieu que pour une faible proportion B des processus secondaires de dhhydro- 
gena tion. 

Dans nos essais, la thorineg), generalement 15 gr.. est Btendue sur toute la longueur 
du tube, dont elle occupe 8. peu p& la moitie de la section; elle est retenue A chaque 
estrdmit.6 par un tampon de laine de verre. 

Le tube faboratoire est place dans le four, constitue par un tube d'acier, chauffe 
electriquement au moyen d'un enroulement, e t  isole par plusieurs couchesde toile d'amiante. 

La temperature est mesurQ 8. I'interieur du four par un couple thermo-electrique 
place contre le tube laboratoire. On la fait varier en manceuvrant des r h h t a t s  qui 
modifient le courant dans I'enroulement. 

A l'extdmit4 superieure du tube laboratoire, qui eat incline, on fait arriver le phenol. 
Si celui-ci eat liquide, on le place dans un entonnoir B compte-gouttes, d'oh il s'ecoule 

directement dens le tube B catalyse. S'il est solide mais facilement fusible, on le tiquefie 
dans un rhrvoir cheuffB 6lectriquement e t  on I'amBne a u  contact de la thorine A travers 
un compte-gouttea Bgalement chauff6. 

Si le ph6nol fond B haute t emphture ,  on a avantage B le liqubfier dens un ballon 
a distiller chauff6 par un bain d'huile. Un courant d'azote qui passe A travers le liquide 
entraine les vapeurs dont on mesure la t e m p h t u r e  au niveau du tube de dbgagement 
e t  qui parviennent au four par un tube chauffe pour Bviter Ies condensations. 

Enfin, now avons souvent trait4 les corps en solution dans le benzkne; cette solution 
eat introduite dnns le four par un entonnoir a compte-gouttes. 

Dans chaque cas on peut connaitre la quantit4 de phenol qui a pass6 Bur la thorine 
en un temps donne, soit en comptant les gouttes dont on connait le poids, soit en mesurant 
par un anemomhtre le debit du courant d'azote e t  calculant la maase de vapeur qu'il 
entraine - la tension de cette derniBre Btant d6terminb par la temperature du  phenol 
liquide - soit enfin en r6glant le debit de la solution benzenique dont on connait la 
concentration. 

Les vapeurs du corps trait.4, a p r b  avoir pass6 Bur la thorine, sont condenshes dans 
un ballon collecteur place A l'extrbmit4 du  tube. En general la condensation se fait B la 
temp6ratm-e ordinaire, d&s la sortie du  four. I1 suffit alors d'ajouter un ballon collecteur 
muni d'une ouverture B l'air libre pour bviter Ies compressions. p a n s  d'autres cas, on 
refroidit le ballon e t  on le surmonte d'un rbfrigbrant A reflux. 

~g SULT ATS 4). 

Essais sur les polyphe'nols. 
Re'swoine, p yrocate'chine, hydroquinone. Sabatier et ses colla- 

borateurs, Kubota et ses collaborate~rs~) et Tzuzukis) ont soumis 
1) Des indications plus detaill&s sont donnkes dans la t h k  de A. A. Bron, 

Genkve, 1932. 
z, Sabatier, loc. cit.; Humbert, loc. cit.; Mme J .  Bron-Slalet, thkse G e n h e  1932; 

E. Briiier, Mae. J .  Bron-Shlet e t  H .  Paillurd, Helv. 15, 619 (1932). 
*) N o u  avons utilise un produit fourni par la maison Poulem. Voir Mme J .  Brow 

Stnlet, loc. cit., e t  B r i m ,  Mme J .  Bron-Stale1 e t  Puillard, 103. cit., lea conditions de pre- 
paration d'une thorine particuli&rement active. 

4 )  Ile sont exposb plus en details dans la t h h  de A. A.  Rron, GenBve, 1932. 
& )  Kubota, Fujumura, Ahashi, Scient. Papers Inst. Phys. and Chim. Res., 2, 185. 

8 )  I. Y. Trtctuki, Bull. Chem. SOC. of #Japan, 2, 79 (1927). 
Hongo, Tokyo, e t  C. 1925, 11, 469. 
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a la catalyse de dbshydratation les diphhols sans ohtenir cle faqon 
nette des prorluits de deshydratation simple. Xous n’avons pas 
non plus r6ussi dans nos essais portant sur ces corps, bien que nous 
les ayons Ctudids dans un intervalle de t e m p h t u r e  6tendu (350 
h 650°),  en les entrainant sur la thorine par un courant d’uzote. 

Orcine et phloroglucine. Les essais entrepris sur ces corps ont 
conduit aussi a des r3sultats negatifs. 

Le ph6nol se dbhydratant sur la thorine dam des conditions 
de rendement trbs fnvorablesl), il faut conclure que la presence 
d’un deuxi6me groupe hydroxyle substitue fait obvtacle B la d&- 
hydratation. 

Ga’iacol. L’kther-oxyde de gaYacol (oxyde de gaiacyle) a dtB 
prepark par une autre mCthode2). C’est un corps de point de fusion 
780, insoluble dam l’eau, difficilement soluble duns la ligroine a 
frois, trbs soluble dans l’alcool et 1’6ther. I1 nous a paru intkressant 
de chercher b le prkparer par deshydratation catalytique du gaiacol. 

Essais sur des kthers de diphe’nnols. 

Le gaiacol fond B 28-32” e t  aprEs liqudfaction reste en surfusion A temperature 
ordineire. Pour le faire pendtrer dam le tube a catalyse, on peut donc ae servir d’un 
simple entonnoir 1 roblnet compte-gouttes, dont on courbe le tube de degagement. 

Lee esaeis ont 6t6 faits aux tempbrntureo 350, 400, 450, 475, 500 e t  525O. Le p d u i t  
obtenu est une huile verdhtre. Cette huile a 6th trait& par la soude caustique d ih& 
(1 B 3%) qui retient le gaiacol sans diseoudre I’oxyde de gaiacyle. Ce dernier est cxtmit 
de la solution aqucuse par dee traitements successifs 1 1’6ther. 

Le produit recristallisk repond en tous points aux propriCtds 
de l’oxyde de gaIacyle. Aux temperatures inf6rieures B 400° et 
supbrieures b .500°, les rendements de dbshydratation ne depassent 
pas 10%. A 475O, le rendement atteint 16%. 

Comparbes aux rbsultats negatifs enregistres pour la pyro- 
catdchine, ces donnbes prouvent que le remphcemeqt clu groupe 
hydroxyle en ortho par un groupe methoxyle nmdliore l‘aptitudt: 
h la dbshydratstion. 

Resorcine monowtdthplke. Ce corps a Ptd prepare par mbthylation 
de la resorcine; c’est une huile blanche, de point d’bbullition 24430. 

Les essais de dbshydratstion n’ont pas donnb des proportions 
appreciables d’oxy de. 

Essais sur les crksols. 
Sabalier, qui a 6tudi6 les trois crksols au point de vue de la, 

ddshydratation, a obtenu avec de bons rendements les oxydes de 
1) Saklier et collaborateurs, loc. cit.; Humbert, loc. cit.; E. Un’wr, J .  Bron-Stulet 

e t  H. Paillard, loc. cit.; dans cc dernier memoire, la dbhydratation du phenol est Btudib 
du  point de vue thhrique. 

*) B. 39, 623 (1906). 
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m- et de p-crbsyle, plus clifficilement l’oxyde (1’0-crPsyle. Xous 
reprenons cette dtude sfin d’obtenir, pour les tsux de ddshydrata- 
tion des trois oxydes, des coefficients numdriques caractbristiques. 

On a opere a 4000; cette temperature est bien inferieure ir la tempbrature optima, 
mais il ne se produit pas, dans ces conditions, de r h t i o n s  secondaires. Pour compenser 
la faible vitesse de dbhydratation, on a exp6riment.d a un debit lent, 5 gouttes par minute. 

A p A  divers tfitonnementa, la dparation des produits a B t k  faite en traitant le 
melange par une solution de soude caustique 8. 10% (lee oxydes de crbyle sont solubles 
dans les solutions plus concentrks). Lee oxydes sont extraits ensuite par l’ether. 

L’oxyde de p-crdsyle seul a pu h e  obtenu en quantitb suffi- 
sante S l’dtat cristallisC; point de fusion 51°; odeur de g6ranium 
trks marqube. Les rendements de production ont Ctd les suivsnts: 

Oxyde d’o-c&yle 2’7’ environ 
Oxyde de m-crbyle 7,5% ,, 
Oxyde de pcrbsyle 28% ,, 

Pour les trois isomhres, c’est le ddrivd para qui a fourni le 
rendement de ddshydratation le plus ClevC, et le ddrivd ortho le 
rendement le plus faible. 

Cea rbsultats se comprennent bien par la g6ne (empkhement 
stdrique) exercde, sur la facult4 r6actionnelle du groupe OH, par la 
prdsence dam le voisinage immddiat d’un autre groupe substitudl). 

Essais sur les xylebols. 
Les six xyldnols que prdvoit la thborie sont connus. Sabatier 

a dtudid la ddshydratation du xyl6nol 1,3,4. Nous avons h notre 
tour trait6 ce corps et trois autres de se8 isomhres. Nous nous sommea 
surtout prdoccup4s d’examiner la plus ou moins grande aptitude 
cie ces corps h la dbshydrstation. 

Pour Bviter des rhctions secondaires (dbhydro&nation), nous avons conduit 
toutes lee o p h t i o n s  B 450°, debit constant de 6 gouttes par minute, les xylenols, facile- 
ment fusibles. 6tant placbs dans l’entonnoir B compte-gouttes. A cette t e m p h t u r e  rela- 
tivement basse, le catalyeeur s’est peu encraes6. Les produita obtenus renferment un peu 
de rbsine c t  ne p r h n t e n t  que trh faiblement la fluorescence e t  la couleur jaune carac- 
tkrietiquee d’une dbhydrogbnation. Lea rbultate comparatifs sont donnes dans le 
tableau ci-dessous : 

Corps traite 
-. - 

XylCnol 1.3.4 ~ 25% 

Xylhol  1,3,5 21% 
Xylenol 1.2,4 

Xylenol 1,2,5 
Xylenol 1,2,6 

l)  La rhctivits par t icul ih  du p-cdsol pourreit dtre rattachCe a w i  B son moment 
dipohire plus Blevb; en effet il a k t 4  trouv6 dans quelques cas (Meerwei?!, A, 484, 1. 
(1930)) que la grandeur du  moment diplaire etait dhterminant de la vitesse de reaction. 
A signaler de m6me que le spectre dabsorption ultra-violet du  p-cdsol est tds different 
de ceux de ses isombres (Snunni, Ann. chim. [lo] I I ,  293 (1929)). 
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Comme eels a 4td constat6 pour les eresols, les rendements 
de ddshydratation sont les plus faibles pour les isomkres dans les- 
quels il y a un groupe substituk en ortho. 

Essuis sur le thymol et le cre’osol. 
Pour obtenir une dkshydratation apprdciable du t,hymol, il B 

fallu porter la tempkrature du tube-laboratoire A 450° et 475O. Le 
produit obtenu est une huile verte (10 h 15%) de laquelle il n’a 
pas dtd  possible tle retirer des cristaux. Le crdosol, clans des condi- 
tions semblables, a fourni une quantitb trop faible (sgr. pour 
1Ogr. de crdosol t,rait,C) d’une huile vigqueuse, pour permettre une 
extraction. 

Essuis sur les phenyl-phdnols. C,H, C,H,OH. 
Les trois isombres que nous avons dtudibs proviennent de In 

D m  Chemical Co. Ces corps se forment comme produits inter- 
mddiaires dans la fabrication industrielle du phCnol par hydrolyse 
du chlorobenzbne (procddd Aylsuorth et Hale’). 11s -nous ont bt4 
fournis h titre gracieux par M. le Dr. Hale, Directeur de la Dow 
ChmicaE co. 2). 

Lea operations ont btd conduites sur lea phbnyl-phbnols diasous dans le benz8ne. 
Ap& I’exfirience, Ie benzene a 6t6 dimin6 par distillation e t  les &idus trait& par la 
Nude caustique cheude B lo%, qui retient les phbnyl-ph6nols non transform&; lea orydes 
ont dtb extmits par 1‘6ther. puis purifib par cristalliaation. A cBt6 des oxydea, corps 
bhncs non fluoreacenta, on obtient en faibles proportions dea produita de dbhydrog6na- 
tion, colorb en jaune ou en brun e t  donnant des solutions fluoreacentes; ces produits 
se foment  surtout lorsquc la temp6mture du four d6pa.w 5 0 0 O .  Ce sont Ice produits 
blencs qui ont servi aux analyses e t  aux dbteminations des poids moliculairee par 
crymcopie. 

Les analyses ont donnd des teneurs en carbone et en hydro- 
gbne correspondant bien aux valeurs thdoriques calculbes pour les 
oxydes de phdnyl-phenols. Voici par exemple les chiffres de l’ana- 
lyse faite sur le produit de deshydratation de 1’0-phbnyl-ph6nol: 

Valeun trouvbs C 89,2 Valeurs calculbs pour C,,HI,O 89.47; 

Les dbterminations cryoscopiques des poids molbculaires ont 
4th faites en utilisant comme dissolvant le bromure d’kthylkne, 
dans lequel les phCnyl-phdnols sont suffisamment solubles. I1 con- 
vient cependant de ne ’pas dbpasser des concentrations de 2 %. 
On a trouvd pour les poids moldculaires des valeurs differant de 
3 h 4% de la valeur thdorique, 322, du poids mol4culaire des oxydes 
de phhyl-phdnols. Cette approximation est du meme ordre de 
grandeur que celle que nous avons constatbe dans la determination 

H 5,8 5.6 

l) Cf. Enzyclopirdie der technischen Chemie, Lillmann, 26me a t i o n ,  t. 8, 338. 
*) Auquel nous exprimons tous nos vifs remerciementa, ainsi qu’h 31. le Profcsseur 

C-llmnn?fi, qui n bien voulu nous mettre en rapport avec 31. le Dr. Htrle. 
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des poids molbculaires des ph6nyl-phhols euu-memes, disuous dans 
le bromure d’bthylhe. 

I1 convient de remarquer que ni la cryoscopie ni l’analyse 616- 
mentaire ne sont assez sensibles et prbcises pour permettre d’affirmer 
qu’il ne s’est pas produit, a c6tb de la dbshydratation, une d6shytlro- 
g6nation partielle comme celle qui, dans la ddshydratation du phhnol, 
donne de l’oxyde de phenylhe. Cependant, psr analogie avec les 
autres oxydes prdpards par dbshydratation des phbnols, nous croyons 
&re autorises SL admettre que les corps que nous avons obtenus, 
qui sont blancs, non fluorescents, de composition et de poids mol6- 
culaire conformes aux valeurs attendues, sont bien des oxydes de 
phbnyl-ph6nols de formule: 

C,H,-C H 

C,Hs-C,H, 
Voici leurs points de fusion compads Q ceus des phbnyl-ph6nols 

o-phhyl-phCnol p. de f.  56O oxyde d’o-phknyl-phknol p. de f. 78” 
eux-memes : 

m- ,, (, 760 ., ,,m- ,, ,, ,, 71-72’ 
P- 1, ,. ,. 160° ,, ,.p- ,, 1. ), 1910 

Dans le tableau ci-aprbs, nous donnons leu rendements com- 
paratifs de la deshydratation des trois phdnyl-phenols opCrbe h 
trois tempbratures : 

o-Phenyl-phenol . . . . 
m- ,, . . . .  
p- 9. . . . . 

Rendement de dtkihydretation 

- 4500 1 5000 1 5500 

trb faible 51; 8% 
5% 8% 10% 

tr& faible 8% 10 ib 12% 
I I 

On notera qne c’est I’isombre ortho qui a fourni les rendements 
cle dhhydrstation les plus faihles. 

Essais sur les ?jccphtols. 
Sabatier et Xailhe n’ont pas tent6 la dbshydratation, sur la 

thorine, de naphtols seuls. Mais en traitant le mblange de phenol 
et  de @-naphtoll), ils ont obtenu, h c6t6 d’oxydes mistes et  d’autres 
produits, l’oxyde de j3-dinapbtylhe. Le melange de p-cresol et de 
8-naphtol leur a fourni, entre antres, B 1s fois de l’oxyde d’o-naphty- 
lbne et  de l’oxyde de naphtyle. 

Voici un expos4 de nos essais sur l’a-naphtol. 
La dbshydratation des naphtols n’ayant pas 6 tb  btudibe pour 

elle-meme (du moins h notre connaissance) par Sabatier et ses 

l)  C .  r. 155, 261 (1912). 
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collaborsteurs, ni par (l’sutres auteurs, nous dbcrivons nos opPra- 
tions et  leurs resultata avec quelques d6taiIs qui nous parsissent 
motivbs par l’importance des nnphtols. 

a-h’aphtol. 10 gr. d’a-naphtol, dissous dans le benzhe, passent avec un debit 
lent dans le four B 475O. Du produit obtenu on chnsse le benzhne. I1 reste une mawe 
Bolide, que I’on trnite par une solution de soude caustique 10% A 1’6bullition. Le rbidu 
insoluble est filtre, lave, skhe.  Poi& d’a-naphtd recupere: 6,2 gr. Poids du rbsidu: 
2,9 g. Rendement 30%. Ce rbidu, repris pnr le benzhe, fournit une solution pouqre ?L 
belle fluorescence bleue. Par cristalliuation fractionnb, on en obtient les deux constituants: 

1. L’oxyde d’a-naphtylhe p. de f. 180° qui cristallise en premier. 
2. L’oxyde d’a-naphtyle p. de f.  l l O o .  
Ces corps sont identifies par leurs points de fusion e t  par les p i n t s  de fusion de 

leun picratea, qui sont connus. On les a prepares B partir du naphtol trnite a l’ebullition 
par l’acide chlorhydrique ou par le chlorure de zinc’). 

La s8pamtion eomplEte de ces corps est delicate e t  exigc plusieurs fractionnements. 
La dbhydratation de I’a-naphtol B cette tempkature de 475O fournit la m&me quantit6 
de l’un et  de l’autre. Dea -is 1 W O O ,  525O, 550° ont montrb que la proportion d’oxyde 
naphtylhique augmente quand la temperature d’experience s’elhve. Pour l’easai a 
5 5 0 0 ,  la proportion eat dc 

&Xuphlol*). Nous avons fait quatre easais, soit it 475O, 50O0, 525O e t  550° par 
entrainement dans le benzene e t  dans les mdmes conditions que pour l’a-naphtol. La 
solution bendnique condens& B I’extrbmitd du tube etait jaune clair dnns I’cssai B 475O, 
orange et  d’une fluorescence bleue B 5500. Ap& avoir chased le benzhe, on triture le 
r&du LUX dam une solution de soude caustique e t  chauffc a l’ebullition; puis on filtre 
au vide e t  lave les oxydes non diasous. On reprend ces dernien par I’ether de pdtrole 
chaud, puis on port0 cette solution, ndditionnie de noir animal, B l’ebullition pendant 
quelques heures. On &he la solution par le sulfnte de sodium et  filtre. I1 se forme des 
cristaui dejA par simple refroidissement. 

environ. 

Poids substance insoluble dans %OH: 3.5 gr. 
Poids du B-naphtol r6cup6rd: 3.9 gr. 
Rendement en produit dbshydrate: environ 5O:/o. 

Les cristnux qui se forment dans la solution d’ether de petrole sont de deux sortes 
e t  cristallisent succeseivement. Les premiers formes, quc l’on separe par filtration, 
brillanta e t  incolores, donnent une teinte jaune e t  une fluorescence violette ir leur solution 
dans I’alcool. Recristallisb dans ce dernier dissolvnnt, ils fondent a 1 6 0 O .  I1 s’agit de 
I’oxyde de /3-dinaphtyl&ne. 

La solution f i l t rh  depose encore de I’oxyde de dinaphtykne et  simultnnement 
un autre corps qui finalement ae separc seul en pnillettes brillantes e t  jaunea. C’est 
l’oxyde de &naphtyle, p. de f.  104O. De mdmc que pour I’a-naphtol, la proportion du 
COW dkhydrog6nb eat plus forte B haute temphture .  A 5 5 0 0  on a obtenu d I s  environ 
d’oxyde naphtylenique; a 4750, la m6me quantitk dc I’un e t  de I’autre oxyde. 

Wtte t emphture ,  e t  nous n’avons obeen-6 que des traces d’oxyde naphtylenique. Mais 
le rendement de dbhydratation est trh faible: sur 10 gr. de B-naphtol trnite, nous n’avons 
obtenu que 0,8 gr. d’oxyde de b-naphtyle. 

Au point de vue cornparatif, il ddcoule de ces essais que la 

Nous avom alors fait un easai 8. 425O; la dbhydroghation est 8. p i n e  sensible 

dkshydratation du p-naphtol parait plus facile que celle de l’a. 
I )  B. 14, 198 (1881). 
*) Voir, pour 1’6tude thhrique de cette dbhydrntation, E. Briiter, Mme J .  B70lL- 

Slalef et  H. Paillurd, loc. cit., e t  Mme J. Bron-Stctlet, t h k ,  GenBve, 1932. 
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RGSUM6 ET COSCLUSIONS. 

La d4shyclratation catalytique, sur la thorine, ties phbnols en 
oxydes a 6t6 rbalisbe avec des rendements qui ont 6t6 PtiLblis pour 
les crkols, les xylbnols, les ph&nyl-ph&ols, le ga’iscol, les CC- et le 
B-nsphtols j dsns le cas ties naphtols, la dbshydratation est accom- 
psgnke d’une dbshydrogbnation assez marqubo (production d’oxydes 
de naphtylkne). 

Les oxydes des trois phknyl-phbnols isomkres n’avaient pas, B 
notre connaissance, 6th pr6p;xrbs jusqu’a prbsent. 

La dbshydratation n’a pa,s tionnh des rbsultatq apprdciables 
pour les polyphdnols : rdsorcine, hydroquinone, pyrocatbchine, phloro- 
glucine, orcine. 

Au point de vue de I’influence esercbe par’la nat,ure et la posi- 
tion (leu groupes substitubs: 

la prbence d’un deuxibme groupe hydroxyle fait obstacle B la 
d h h  ydratation ; 

dans un groupc d’isomkreu, les rendements tie d6ahyd_ratation 
les plus 61evBs sont obtenus avec le dbriv6 para et les moins blev6s 
avec le ddriv6 ortho’), ce qui s’explique par un phenomhe d’em- 
pcchement stdrique. 

Laboratoire cie Chimie technique et thCorique de 
I’Universitb de Genkve, aoiit 1032. 

Etude SUP des derives chtoniques de l’anthracene 
et de l’anthraquinone 

par Henri de Dtesbach, Hans Lempen et Hans Benz. 
(30. VIII. 32.) 

On connait jusqu’ici quelques t16rivds cbtoniques de l’an thra- 
ckne et  de l’anthraquinone. En  faisant agir le chlorure de benzoyle 
sur l’anthrackne en prdsence de chlorure d’aluminium, diffdrents 
auteurs ont prepare des benzoyl-anthrachnes2) tlont trois isomhres 
sont possibles, et un dibenzoyl-anthrackne. On peut, comme L i p p -  
.mmn et PoZZak l’ont montrb, remplacer avantageusement le chlo- 
rure d’aluminium par la poudre de zinc3) ou travailler h basse tem- 
pbrature en solution nitr~benzbnique~). 

1) Cette constetation peut dtre  rapprochb de phenombnes semblablea observes 
dens l’btherification dm acides aromatiques, dans I’hydrolyse de chlorures d’acides e t  
dans Irt protection de la fonction amide par les groupes placb en ortho, faits signal& 
par Vavon, loe. cit., p. 950. 

*) Perrier, R. 33, 816 (1900); Lippmtout et Aeppich,  B. 33, 3086 (1900); Cook, 
SOC.  1926, 1657. 

3, B. 34, 2566 (1911). ‘) l i ro l lp le i f fer ,  B. 56, 2360 (1923). 
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Les d6rivks cktoniques de l’anthraquinone ont 4t4  pr6parCs 

pour la premikre fois par Schaarschmidt l )  en faisant agir les chlo- 
rures des acides anthraquinone-carboniques sur le benzhe ou ses 
dbrivds en presence de chlorure d’aluminium. Toutes ces synthkses 
ne conduisent qu’h des c6tones mixtes formdes d’un noyau anthra- 
cdnique ou anthraquinonique et  d’un noyau benzhique. 

Dans le pr6sent travail nous avons essay4 la synthkse de c6tones 
contenant un noyau anthracdnique et  un noyau anthraquinonique 
ou deux noyauv anthraquinoniques. Le premier but 6tait facile B 
atteindre en condensant Ies chlorures des acides anthraquinone-car- 
boniques avec l’anthrache. Nous avons Btudi6 cette reaction pour 
les acides anthraquinone-3-carbonique, l-chloro-anthraquinone-2- 
carbonique et 3-chloro-anthraquinone-2-carbonique. Theoriquement 
trois d6rivCs sont possibles dans chaque cas: 

I 11 
9-Anthracyl-2-nn thraquinonyl-c8 tone. 1 -Anthracyl-2-anthraquinonyI-c6tone. 

co 
co g-yJ 

x ‘co 
111 

2-Anthracyl-2-anthraquinonyl-c6tone. 

Par oxydation, la cdtone I doit se scinder en une moldcule 
d’anthraquinone et une molPcule d’acide anthraquinone-2-carhonique, 
la &one I1 doit donner une cbtone It’ et la c6tone I11 une &one V. 

aCb “*cf.Jc~ ( ) f ~ c o y ~ ~  
co co x ‘c6 

I v V 
* 1,2’-(Dianthraquinonyl)-cetone. 2.2’-(Dian thraquinony1)-&one. 

l )  B. 48, 831, 973 (1915). 
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Pour avoir une certitude shsolue sur la constitution de I'une 
au moins de ces cdtones, il fallait trouver une synthPse inn& 
pendante pour l'un au moins de ces produits. Elle a rbussi pour 
la 2,2'-(dianthraquinonyl)-c6tone (V) : 

On transforme la 3,3'-diamino-i, 4'-dim6thyl-benzoph6none 1) 

en 3,3'-dicyano-4,4'-dimCthyl-benzophhone (VII)  

H 3 G C 0 5 H 3  H 3 7 5 0 3 c H 3  

VI  VI I  

que l'on saponifie en acide correspondant (VII I ) .  On condense le 
chlorure de cet acide avec le benzene (IX): 

CO,H CO,H CO.C,H, CO.C,H, 

H 3 Q c 0 0  

IX 

H Q - c O ~  
VIII  

E n  traitant cette tricetone par le chlore 5 haute temperature 
on obtient la 2,2'-di(mbso-dichloro-anthronyl)-c~tone (X) 

A 

qui, par l'action de l'acide sulfurique concentre, se transforme en 
cetone V. 

Nous donnons ici quelques indications plus d6taillbes pour la 
preparation des acides anthraquinone-2-carboniques employes pour 
autant qu'elle diffhre des mdthodes usuelles2). 

On prepare l'acide anlkrnqr~inorce-2-carbonique d 'aprb  Lin6pn'chP) en oxydant 
I'acide 4-m~thyl-benzoph6none-2-carbonique par le permanganate de potessiurn en acide 
bmzoph6none-2,4'-dicarbonique. Celui-ci, chauffe dans I'acide sulfurique concentre b 
170°, donne l'acide cherch6. 

Pour la preparation de l'acide I-chloro-aolfhraquillone-~-carbonique on part de la 
l-chlom-2-m8thyl-anthraquinone. On fait paseer un courant de ohlore B 170-180° 
dans une solution d'une partie de ce produit dans deux parties de nitrobenzbne ou de 
trichlorobenzhne. Aprks 18 heures environ deux atomes de chlore eont e n t r b  dans Ie 
g r o u p  methyle. On distille le dissolvant d a m  le vide ou on prkipite le produit de 
rbct ion par addition d'alcool. Le produit brut est dissous dans 10 parties d'acide sul- 
furique concentre e t  transform6 en aldPhyde par chauffage 130-135O. On laisse 

l)  Lnnge, Zufall, A. 271, 7 (1892). 
*) N o u  remercions ici la Sociltlk pour l'lndustn'e chimique B Bale qui a favoriRC 

3, A. 309, 98 (1899). 
notre travail en mettant B notre disposition dc nombreux produita chimiques. 
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refroidir jusqu’h 100° e t  on ajoiitc & cette temperature environ 7 gr. dc nitrite de sodium 
qui oxyde I’aldehyde en acide. Par addition de 10% d’enu environ, I‘acide prhipite 
trbs pur. 

Pour preparer I’acide 3 - c h l o r o - n n t h m q r t i t ~ t ~ e - ~ - c ~ 1 . r ~ o ~ i ~ q t i e  nous somnies partis de 
I’acide amine correspondant. On dissout 21 gr. d’acide 3-amino-anthraquinone-2-car- 
bonique dnns 200 6‘. d’ncide aulfurique concentre, on ajoute en refroidissant 100 c1n3 
d’une solution de sulfate de nitrosyle (contenant 7 gr. de nitrite de sodium) e t  on coule’ 
la solution sur 500 gr. de glace. On verse In suspension obtenue dans une solution chaude 
de chlorurc cuivreux pdparbe en chnuffant 20 gr. de chlorure cuivrique, 10 gr. de tournure 
de euivre et 80 cm3 d’acide chlorhydrique concentre. On esore le produit de rhction, 
on le lave e t  on le &he. C‘omme i l  contient de l’acide 3-oxy-anthmquinonc-2-carbonique, 
on le purifie de faqon suivante: 

On dissout 20 gr. du melange sec dans 400 gr. d’acide sulfurique concentre, on 
ajoute 1500 cm d’alcool ordinnire e t  on chauffe pendant 4 heures au refrigerant h reflus. 
On eesore l’ether qui s’est depose a froid, on le lave avec de I’alcool e t  de I’eau e t  on le 
cuit quelques minutes avec une solution de soude caustique 5o/b. On filtre la solution 
rouge qui contient le derive hydroxyk e t  on lave a l’eau. On saponifie l’ether qui est 
mite insoluble par cuisson dans de la soude caustique alcoolique, dilution avec de I’eau 
e t  on precipite I’acide pnr de I’acide chlorhydrique. 

Leu chlorures de ces ncitles ont tous Bt6 prPparPs par chauffage 
en solution benz6nique avec du pentachlorure de phosphore. 11s se 
prdcipitent par refroidissement et la pdcipitation devient complbte 
par addition d’6ther. 

1. Condenscct,ion d u  chloriire de l’crcide anthrnqiri,io)ze-2-carboni~,i~e 
acec 1 ’unth rcr cdn e.  

On chauffe siir le bain-marie pendant 2 h 3 heures un melange 
de 1 gr. d’anthrache, 4 gr. de chlorure d’acide, 3 gr. de chlorure 
d’aluminium et de 40 cm3 de trichlorobenzene. La rCaction a lieu 
imm6diatement. On dilue la masse avec de l’esu et de I’acide chlor- 
hyclrique et on distille le trichlorobenzPne clans de la vapeur d’eau. 
Aprbs avoir triturb le rbsidu pQteux avec de l’slcool et de l’ether, 
il reste une poudre brune que l’on extrait au Soxhlet avec du xylbne 
jusqu’h ce que le liquide passe presque incolore. On extrait encore 
le residu au Soxhlet avec cle 1’8ther aceticlue pour enlever l’acide 
anthraquinone-2-carhoniq~ en exchs qui ne se dissout que peu dans 
le xylkne. 

La solutioii xyle‘nique ti6pose par refroidissement des petits 
cristaux bruns. On ajoute de 3 h 4 volumes d’Cther, il se forme 
un precipit6 jaune que l’on essore avec les cristaux ct qu’on lave 
avec de l’dther (produit B). 

On distille 1’6ther et le xylbne dans la vapeur d’eau, il reste un 
rhsidu pateux que l’on rend solicle par trituration dans de l’alcool 
et  de 1’6ther (produit A). 

Le re’sidu insoluble dnna Ee xyldne peut 6t.re trait6 de faqons 
diffdrentes; on peut par exemple le reprendre dans peu de nitro- 
benzbne bouillant. Aprbs filtration et refroidissement, il pr6cipite 
un produit brun (produit C). Par addition d’6ther a la solution nitro- 
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benzbnique on prbcipite un proctuit grisitre que l’on purifie par sa 
cuve d’hydrosulfite (produit D). 

Identification des diffirentes fractions. 
Produit  A .  C’est une poudre jaune peu soluble dans l’alcool 

et dans 1’Cther. Pour la sdparer d’un peu d’anthrackne qu’elle con- 
tient encore, on peut 1s cristalliser dans 1’Cther acdtique ou dans 
trhs peu de xylhne, msis il est pr6fCrable de la, dissoudre dans une 
solution alcaline d’hydrosulfite et de prbcipiter le produit aprbs 
filtration par un courant d’air. 

I1 fond a 242-244O avec dCconiposition et se dissout en vert 
brillant dans l’acitie sulfurique concentre, couleur qui vire rapide- 
ment DU brun sale. 

0,1037 gr. subst. ont donnP 0,3191 gr. CO, et 0,0391 gr. H,O 
C2,H,,0, Calcule C 8447 H 338% 

Trouvb ,. 84,Ol ,, 4,22Yo1) 
Preuve de constitution. On dissout 0,2011 gr. de substance dans 

10 cm3 d’acide acdtique, puis on ajoute a chaud de l‘acide chromique 
jusqu’i ce que 1s couleur de la solution reste bruniitre. On prCci- 
pite les produits d’osydation par addition de beaucoup d’eau. AprBs 
filtration on traite le rCsidu par m e  solution dilude de carbonate 
de sodium. 0,1000 gr. d’anthraqninone reste insoluble tandis que 
l’on obtient en acidulant la solution alcaline 0,0980 gr. d’acide 
anthraqiiinone-2-carbonique. 

L’analyse et l’oxydntion prouvent que le produit A est 1s 
9-anthracyl-2-anthraquinonyl-cCtone (I, x et  y = H). 

Produit  B.  Celui-ci peut &re cristallise clans le xylene 011 

purifi6 par sa cuve d’hydrosulfite. I1 forme des cristauv bruu- 
orang6 qui fondent 5 265O et se dissolvent en vert mat dans l’acide 
snlfurique concentre. Le produit contient toujours une certaine 
proportion de produit A, nussi avons-nous renonce tt une analyse. 
Par oxydation clans l’acide acbtique au moyen d’acide chromique, 
on n’obtient pas ou presqne pas de partie soluble dans les alcalis, 
mais un produit qui, nprks cristallisation dans l’acide acdtique, 
fond 297O. I1 est identique B la 2,2-’(dianthraquinonyl)-c6tone 
qui sera dCcrite plus bas (V), en consequence nous devons admettre 
que le produit B est en grande partie constitud par la 2-anthracyl- 
2-anthraquinonyl-cCtone (111, I et  y = H). Une cetone de formule IT 
n’a pu &re isolCe. 

Produit C. Kous avons vu qu’on pouvait l’ohtenir par cristalli- 
sation de la fraction insoluble d m s  le syldne en prenant le nitro- 
benzene comme dissolvant. I1 fond vers 333O avec ddcomposition 

l )  L’analyse de tous ces produits de condensation ne donne de rhultat satisfaisant 
que si elle est faite dans un mClange de bichroniote de potassium et dc chromate de plonib 
dans un courant d’oxyghe. 
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e t  forme une poudre hrune qui se dissout en violet dans l’acide 
sulfurique concentrb. I1 colore faiblement en vert une solution 
aqueuse de soude caustique, sans se dissoudre de facon apprbciable, 
il se dissout par contre facilement dans une solution alcoolique 
chaude de soude caustique avec une coloration verte intense. Cette 
proprihtb peut &re avantageusement employee pour sbparer les 
produits C et D. On cuit le mblange avec une solution alcoolique 
de soude caustique aussi longtemps que la coloration reste forte, 
et si l’on acidule les extraits alcooliques prbalsblement dilubs avec 
de l’eau par un acide minbral, le produit C se dbpose sous forme 
de floeons brungtres. 

Analyse du produit C cristallise dans le nitrobenzhe. 
0,1237 gr. subst. ont donne 0,3702 gr. CO, et 0,0433 gr. H,O 

C2,H,,0, Calcule C 81,31 H 3,73:6 
Trouve ,, 81.48 ,, 3,90% 

Analyse du produit C purifie par la soude alcoolique. 
0,1452 gr. subst. ont donne 0,4332 gr. CO, et  0,0443 gt. H,O 

Cz,H,,O, Calcule C 81,31 H 3,73% 
Trouve ,, 81,06 ,, 3,76O/, 

Ces chiffres indiquent que le produit contient un atome d’oxy- 
gene de plus que n’en deniande la formule pour une cetone. 

Produit D.  On le purifie par sa cuve d’hydrosulfite. C’est 
une poudre grisiitre qui fond Cgalement vers 323O et qui se dissout 
en vert p&le dans l’acide sulfurique concentre. I1 forme avec les 
alcalis caustiques un sel insoluble dans I’eau et trhs faiblement 
soluble en brun dans les alcalis alcooliques. On constate qu’aprhs 
quelques semaines le produit C se transforme en produit D. 

Analyee du produit D. 
0,1226 gr. subst. ont donne 0,3644 gr. C O ,  et 0,0443 gr. H,O 

CI,H,,O, Calcule C 81,31 H 3,73:/, 
Trouve ,, 81,06 ,, 4,04o/b 

La formule trouvk est identique a celle du produit C. I1 faut 
avant tout remarquer que les produits C et D se forment au depens 
de la 9-anthracyl-3-anthraquinonyl-cktone (produit A). En effet, 
si on effectue la condensation pendant toute une journee au lieu 
de 2-3 heures, le produit A disparait et il y a comme produit prin- 
cipal de la rkaction les produits C et D, il faut donc admettre que 
le chlorure d’aluminium provoque l’entrke d’un groupe hydroxylique. 
Ce groupe hydroxylique ne peut entrer dans la position mkso de 
l’anthrackne, car on devrait par oxydation obtenir une molbcule 
d’anthraquinone et  une molCcule d’acide anthraquinone-2-carbo- 
nique. Or, en oxydant 0,2164 gr. de produit D par l’acide chromique 
en solution acbtique on obtient 0,1041 gr. d’acide anthraquinone-2- 
carbonique et le noyau anthracknique a 4th dbtruit probablement 
par suite de la presence d’un groupe hydroxylique en position 1 



- 1247 - 

ou 3 clans ce noyau. On peut donc admettre que le produit D est 
une 9-(oxy-anthracyl)-3-anthraquinonyl-c6tone. 

Lorsqu’on oxyde le produit C de la mdme manibre, toute la 
substance est detruite, on doit donc admettre que l’atome d’oxy- 
gene est en relation avec les deux noyaux. Cette supposition trouve 
son appui dans le fait, qu’une seule fois il est vrai, nous svons reussi 
h obtenir par oxydation un acide oxy-anthraquinone-carbonique 
dont la quantite etait trop petite pour permettre une purification. 

0,1313 gr. de subst. ont donne 0,3248 gr. CO, et 0,0467 gr. H,O 
C,,H,O, CalculL C 67,M H 3,00% 

Trouve ,, 67,46 ,, 3.98% 
Comme nous le ddcrirons plus loin, lorsqu’on se sert des acides 

chloro-snthraquinone-carboniques il n’y a pas de dkrivds analogues 
au produit C probablement parce que les atomes de chlore em- 
pdchent la soudure de l’atome d’oxyghne au noyau anthraquino- 
nique. 

2. Condensation du chlorure de l’acide l-chloro-anthrapuinone-2- 
carbonique avec 1:anthracbne. 

On chauffe pendant 2-3 heures sur le bain-marie un m6lange 
de 1 gr. d’anthrache, 4 gr. de chlorure d’acide, 3 gr. de chlorure 
d’aluminium et de 40 cm3 de trichlorobenzhne. On isole les diffd- 
rentes fractions comme il a C t B  indique sou8 No 1. On obtient de 
la sorte un produit soluble dans le melange xylbne-Cther que l’on 
cristallise dans l’bther acbtique, il forme des cristaux jaunes fondant 
h 263-264O, solubles en vert intense dans l’scide sulfurique con- 
centre, couleur qui vire rapidement au rouge vif. Par oxydation 
on obtient une mol6cule d’anthraquinone et une molCcule d’acide 
1-chloro-anthraquinone-2-csrbonique. 

0,1658 gr. subat. ont donne 0,0544 gr. AgCl 
C,,H,,03Cl Celcule C1 7,95 Trouvd 8,ll% 

Xous sommes en prCsence de la 9-anthracyl-2-( l-chloro-snthra- 
quinonyl)-c&one (I, x = C1, y = H). 

Le produit qui precipite par addition d’dther 8, la solution 
xylbnique est purifiQ par cristallisation dans le xylkne. I1 forme des 
aiguilles orangees fondant 8, 277O qui se dissolvent en vert mat dam 
l’acide sulfurique concentre. Par oxydation il donne un produit 
insoluble dans les alcalis et qui contient du chlore. 

0,1694 gr. subst. ont donne 0,0537 gr. AgCl 
C,,H,,O,Cl Calcule C1 7,Q5 Trouv6 C1 7.85% 

Analyee de h cetone: 

On peut admettre qu’on est en pr6sence de la 2-anthracyl-2- 
(1-chloro-anthraquinony1)-cetone (111, x = C1, y = H). 

La partie insoluble dans le xylhne ne donne pas de coloration 
verte avec l’alcali alcoolique et est trbs soluble dans le nitrobenzbne. 



- 1248 - 

On la purifie par sa cuve d’hydrosulfite. Le produit pisbtre obtena 
se dissout en vert p&le dans l’scitle sulfurique concentr6 et donne 
par oxydation une molBcule d’acide l-chloro-anthraquinone-%car- 
bonique tandis que le noyau anthrachique qui contient prohablement 
un groupe hydroxylique est d6truit. Comme ce produit ne se trouve 
pas en trks grsnde quantit6 il n’a pas 6t6 6tudiB plus esactement. 

carbonique aaec l’anthrackne. 
3. Condensation du chlorure de l’acide 3-chloro-anthruquinone-Z- 

Cette condensation s’effectue esactement comme il a dt4 indiqu8 
dans l’exemple prdcCdent, on obtient : 

a )  La 9-anthracyl-2-(3-chloro-anthraquinonyl)-c6tone (I, x = H, 
y = Cl), cristaux jaunes fondant h 232O qui se dissolvent en vert 
brillant dans I’acide sulfurique concentr6, couleur qui vire rapitie- 
ment au  brun. 

0,1540 gr. subst. ont donne 0,0488 gr. AgCl 
C,H,,O,CI Calcule C1 7,95 Trouve CI 7,84% 

b )  La 2-anthracyl-!?-(3-chloro-anthraquinonyl)-c6tone (111, x = 
H, y = Cl), cristaux orang& fondant B 263O, solubles en vert mat 
dens I’scide sulfurique concentrd. 

0,1751 gr. eubst. ont donne 0,0374 gr. AgCl 
CnH,,O,Cl Calcuie CI 7,95 Trouve C1 8,ll% 

vert dans la soude alcoolique qui n’tl‘ pas Bt6 BtudiB. 
c )  Un produit insoluble dans le s y l h e ,  ne se dissolvant pas en 

4. SynthCse de la 2,2’-(dianthraquinonyl)-cetone ( V ) .  
a )  La 3, 3’-diamino-4,4’-dimethyl-bensophe’none (VI) se pr6pare 

d’aprks Lunge et Zufall’) par rbduction du produit dinitr6 correH- 
pondant au moyen de chlorure stanneux. Nous svons prdfdrd la 
mBthode suivante: 

On suspend 30 pr. de 3,3’-dinitro-4,4’-dim&hyl-benzophenone1) et  30 gr. de poudrt: 
de fer dans 200 cm3 d’alcool. On fait passer un courant d’acide chlorhydrique gazeux 
en mlintenant B faible Cbullition; le dbrivb nitre cntre en solution, le fer se dissout egale- 
ment et  lonque la solution cvjt saturb. le chlorhydrate de l’amine ee depose. On e89ore 
ap& refroidissem2nt e t  on lave le sel avec de I’acide chlorhydrique conccntr6. puis on 
le dissout dans I’eau et  on precipite la base par de l’emmoniaque en excb. Pour d 6 b i l m r  
celle-ci de traces d‘oxyde de fer on &he le produit, puis on le cuit avec de l’alcool. De 
cette eolution on precipitc la base par addition d’eau et  Cvaporation partielle de I’alcool. 

b )  3,3’-Dic!~ano-4,4‘-dime’thyl-benzophe‘none (VII). On dissout 
10 gr. du produit amin6 pr6c6dent B 1’4bullition dans un mdlange 
de 20 cm3 d’acide chlorhydrique concentrb et 80 c1n3 d’eau, puis 
on ajoute A la solution refroidie 6 gr. de nitrite de sodium. On verse 
cette solution dans une solution chaude pr6parBe par le mblange 
de 40 gr. de sulfate de cuivre, 46 gr. de cyanure de potassium et 
300 cm3 d’eau. Le dinitrile se d4pose BOUS forme d’une huile qui 

I )  Lnnge, Zr+zZl, A. 271, 6 ( 1  S92). 
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se solidifie par refroidissement. On filtre, on lave B l’eau et a l’alcali 
caustique et  on cristallise dans l’alcool. Si la temperature de rkac- 
tion n’a pas BtB assez dlev6e le dinitrile se depose sous forme d’une 
poudre jaune comme produit d’addition avec des sels de cuivre. 
I1 faut alors aprks essorage decomposer ce sel complexe par de I’acide 
nitrique dilue a chaud. 

0,1554 gr. subst. ont donne 15,2 cms Ns (12O, 711 mm.) 
C17H,,0N, Cslcule N 10,76 Trow15 N 10,S6~0 

Le dinitrile forme des cristaux jaunAtres fondant B 172O. 11 
est insoluble dans l’eau froide, Feu soluble dans l’eau chaude et 
Pether, soluble dans l’acide acbtique et le benzbne. On Ie cristallise 
de preference dans l’alcool Bthylique ou methylique. 

G )  L’acide 4,4’-~imethyl-benzophe’none-3,3’-dicarbmique (VIII) se 
prepare en cuisant le dinitrile precedent dans 10 fois son poids d’acide 
sulfurique de 70% pendant 2 heures. L’acide se depose B chaud 
deja et  on complete la precipitation en coulant dans de l’eau glade. 
On purifie l’acide par dissolution dans le carbonate de sodium et 
par cristellisation de l’acide reprdcipitb dans l’acide acetique ou Ie 
nitrobenzbne. 

0,1292 gr. subet. ont donne 0,3228 gr. co, et  0,0522 gr. H,O 
CI7H,,O, Celcul6 C 68,45 H 4,69y0 

Trouv6 ,, 68,14 ,, 4,52% 
Le diacide forme des cristaux blencs fondant B 308O. I1 est 

insoluble dans l’eau, 1’6ther et  le benzene, peu aoluble dans l’alcool 
et soluble B chaud dans l’acide acetique et le nitrobenzene. 

d )  3,3’-DibenzoyZ-4-4’-dime‘lhyZ-benzopht?nonc (IX). On chauffe 
dans un petit ballon sur le bain-marie 10 gr. de l’acide precedent 
avec 16 gr. de pentachlorure de phosphore jusqu’h solution complbte, 
puis on distille l’oxychlorure dans le vide. On dissout le chlorure 
d’acide restant dans 60 cm3 de benzbne, on ajoute B froid 16 gr. 
de chlorure d’aluminium et on chauffe quelques heures sur le bain- 
marie. On dkcompose la masse par de l’eau et de l’acide chlorhy- 
drique, on distille le benzene dans la vapeur d’eau. On reprend 
le rbsidu brunAtre par du benzkne, on agite cette solution avec 
du carbonate de sodium et on laisse &vaporer B l’air. Pour purifier 
la tricetone qui s’est deposCe, on la reprend dans beaucoup d’ether 
chaud, on filtre et on laisse &vaporer 1’6ther trbs lentement dans 
un Erlenmeyer d6bouch6. Peu h peu il se depose des croiites blanches 
que l’on isole. On repbte l’opdration et on reunit les fractions qui 
fondent 127-12€i0. 

0,1251 gr. subst. ont dorm6 0,3811 gr. CO, et 0.0619 gr. H,O 
C,,H,O, C8lCUle C 83,22 H 5,26% 

Trouve ,, 83,08 ,, 5,53% 
La cetone forme des cristaux blancs fondant B 127-128O. Elle 

est insoluble dans l’eau, peu soluble dans 1’6ther et  trbs soluble 
dans les autres dissolvants organiques. 

79 
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e) 2,2’-Di-(me‘so-dichloro-anthronyl)-ce’tone (X). On dissout 2,5 gr. 
de la tricetone prdcbdente dans 3 cm3 de trichloro-benzhe et on 
fait passer h 180° un courant de chlore pendant 2 heures. On 
prkcipite le produit de rCaction par de l’ether, on essore et on lave 
a 1’6ther. 

0,1736 gr. subst. ont donne 0,1926 gr. AgCl 
C,,H,,O,C1, Cslcule C1 25,72 Trouve C1 26,02% 

Le nouveau produit forme des cristaux blancs fondant de 212 B 
215O. 11s sont insolubles dans l’ether, l’alcool et l’acide acetique, 
solubles dans le benzbne et le nitrobenzkne. Sa solution dans l’acide 
sulfurique concentre est rouge-cerise, elle passe peu a peu au jaune 
et il se ddgage de l’acide chlorhydrique. 

1) 2,2’-(DianthraquinonyZ)-cdtone (V). On la prepare en chauf- 
fant quelques minutes sur le bain-marie la solution sulfurique du 
produit prdcddent. On coule dans l’eau, on filtre et on cristallise 
le produit de reaction dans l’acide acetique ou le nitrobenzhne. 

0,1145 gr. subst. ont donne 0,3302 gr. CO, et 0,0350 gr. H,O 
C,~H,O, C8lCUl6 C 75,78 H 3,16?/, 

Tr6uvB ,, 78,46 ,, 3,41% 
La, cdtone forme des cristaux ldghrement jaunhtres qui fondent 

B 3970. Sa solution dans l’acide sulfurique concentre est jaune, 
sa cuve d’hydrosulfite rouge-brun. 

Laboratoire de Chimie I1 de l’Universit6 de 
Fribourg (Suisse). 

Reduktion der Glycid-ester zu I ,&Glykolen und deren Uberfiihrung 
in ungesgttigte primare Alkohole 

von Alexander St. Pfau und P1. Plattner l). 

(31. VIII. 32.) 

WIhrend a, /3-ungesattigte Aldehyde, Ketone und Ester leicht 
zugiingliche Substanzen darstellen, war es bis vor einigen Jahren 2, 

bei den entsprechenden Alkoholen nicht der Fall, da es an einer Me- 
thode fehlte, sie auf bequeme Weise darzustellen. Abgesehen von 
wenigen Fallen, wie Reduktion der a, 8-ungesiittigten Aldehyde 
mittels Eisen oder Zink ung Essigsiiure, sowie auf phytochemischem 

1) Der wesentliche Tnhalt dieser Arbeit wurde vor nahezu 9 Jahren, am 29. XI. 
1923, bei der Schweizerischen chemischen Gesellschaft ah ,,Pli cechet6“ deponiert. 

2, Die ersts F’ublikation iiber Herstellung von a,/?-unge&ttigten Alkoholen aus 
Aldehyden mittela Metallalkoholaten oder Metallen ist das D.R.P. 384351 der Badischen 
Anilin- und Soda-Fabrik (Erfinder A. Liiltringhaus, C. 1924, I. 2398). 
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Wege durch garende Hefe, war es hauptsachlich die Umlagerung 
(durch Acetylieren) von ungesiittigten tertiaren in die primiiren 
Alkohole, die zum Ziele fiihrtel). 

Der naheliegende Weg, die a, p-ungesattigten Ester durch Re- 
ciuktion nach Bouveault und Blanc in die entsprechenden Alkohole 
uberzufiihren, erwies sich als nicht gangbar, wie die genannten 
Autoren selbst gefunden habene), da die Reduktion unter gleich- 
zeitiger Hydrierung der Doppelbindung verlauft. Man konnte die 
Doppelbindung auch nachtraglich durch Wasserabspaltung aus 
1,3-Glykolen entstehen lassen, wobei allerdings noch die Noglichkeit 
der Bildung von /3, y-ungesattigten Alkoholen bestand. Mit diesem 
Endziel wurden von BouveauZt und BZanc3) Reduktionsversuche der 
p-Oxy-ester unternommen, die aber ebenfalls erfolglos verliefen ; es 
trat Ketonspaltung ein und an Stelle der erwsrteten 1,3-Glykole 
m r d e n  die urspriinglich zur Darstellung der Oxy-ester verwendeten 
Ketone, resp. die sekundaren Alkohole und Pinakone erhalten : 

cH1.cH,oH 

AH 
R" 

CO, * CaH, R *CHOH* R' 

R ">C_c(, AH AHR' 

Wir haben nun gefunden, dsss man die Ketonspaltung stark 
herabsetzen kann, wenn man nicht die Oxy-ester, sondern die 
Glyc id-es  t e r  der Reduktion unterwirft. Diese konnen nach ver- 
schiedenen Verfahren, am besten aus den entsprechenden Ketonen 
durch Kondensation mit Chloressigester nach Durzens4) oder CZaisen5) 
gewonnen werden. 

Bei der Reduktion der Glycid-ester mit Natrium (etwa 7,5 
Atomen) und Alkohol sind folgende Moglichkeiten gegeben : Die 
Estergruppe geht normal in die primiire Alkoholgruppe iiber, der 
Dreiring kann 

1. unverindert bleiben, 
2. in 2- oder 
3. in 3-SteUung aufgehen oder 
4. dat, Sauerstoff-atom Iran sich an beiden Stellen loslhen. 
I m  ersten Falle w k e  mit der Bildung von Oxydo-alkohol, im 

letzten von gesiittigtem Alkohol zu rechnen. Bei der praktischen 
1) Vgl. z. B. die Synthw des Famesoh von L. Ruzicka, Relv. 6, 492 (1923). 
*) B1. [3] 31, 1206 (1904); vgl. daselbst S. 1207, Anm. 1. 
s, Ioc. cit., S. 1213. ') C. r. 139, 1214 (1904). 6,  B. 38, 690 (1905). 
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Durchfuhrung der Reduktion liess sich nie etwas vom ersten Pro- 
dukt und nur in einigen Fallen ein wenig vom gesattigten Alkohol 
nachweisen. Es entstanden in guter Ausbeute Glykole, und zwar 
1,3-Glykole, da sie beim Erhitzen mit verdiinnten Mineralsauren 
nicht in Aldehyde ubergingen, wie es bei 1,2-Glykolen der Fall 
sein miisste; diese Formulierung steht auch im Einklang mit den 
Umsetzungen der Glykole. Die Reaktion war demnach nach fol- 
gendem Schema verlaufen : 

Nur ein geringer Teil des Glycid-esters erlitt die Ketonspaltung 
unter Bildung des Alkohols R.CHOH-R’. Die die Spaltung begiin- 
stigende elektronegative Csrbathoxyl-gruppe wird wohl schneller 
reduziert, als die Aufspaltung des Dreirings eintritt ; die einmal 
entstandenen Oxydo-alkohole resp. Glykole sind sber gegen Alkslien 
sehr bestandig. - Die sauren Reaktionsprodukte enthslten zum 
grossen Teil unveranderte Glycidsiiure, da sie nach Veresterung und 
erneuter Reduktion weitere Mengen der Glykole liefern. 

PrimSlr-tertiare Glykole dieser Formel sind bis auf dss sich 
vom Aceton ableitende Anfangsglied Z-Methyl-butan-diol-( 3,4) 1) bis- 
her nicht bekannt. Es werden in dieser Abhandlung die primar- 
tertihren Glykole I-VII und dss primar-sekundare V I I I  beschrieben. 

OH OH 

I. C,H, -b .CH, -CH,OH v. CH,.C:CH.CH~ .CH,.CH .(cH,),.c-cH~ .CH,OH 
I 

AH3 AH3 

11. CH, .CH.CH, .CH, .CH, 4. CH, .CH,OH VI. c,H,.A .CH,.CH,OH 

AH3 AH3 CH, 

OH OH 

I 

OH OH 

111. CH,.C : CH ax,. CH, .A -cH, -CH,OH VII. c,H,. CH, . CH, . A -CH* .CH*OH 

AH3 CH, 
I I 

CH3 
OH 
I 

IV. CH,*(CH,),d ’CH, *CH,OH VIII. C,H,.CHOH*CH,.CH,OH 

AH3 

Sie bilden in allen FSlllen geruchlose dickliche Fliissigkeiten, die 
die gewohnlichen Glykol-Eigenschafien aufweisen ; mit Benzaldehyd 
geben sie leicht cyclische Acetale. Es sind ganz bestiindige Ver- 
bindungen, die sich teilweise unzersetzt bei gewohnlichem Druck 

1) Beilst. (IV. Aufl.) Bd. I, S. 483. 
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destillieren lassen, ein weiteres Argument gegen die schon wider- 
legte Annahmel), dass die 1,3-Glykole als Zwischenprodukte bei der 
Allyl-verschiebung auftreten. 

Besondere Erwahnung verdient das Glykol 111, dss als Hyd.rat 
cles Geraniols (oder Nerols) sowie des Linalools angesehen werden 
kann; es ist fruher oft als Zwischenprodukt bei der wechselseitigen 
Umwandlung dieser Alkohole ineinanderz) oder bei der Umlagerung 
des Linslools in Terpineol 3, in Betracht gezogen worden. Auch 
beim ffbergang des Geraniols in Methylheptenol wurde seine inter- 
mediare Bildung angenommen4). 

Das Hydrat des Zimtalkohols VIII war schon auf anderem 
Wege gewonnen worden5) und liess sich durch sein Di-p-nitrobenzoat 
vom Smp. 110-110,5 O mit jenem identifizieren. 

Das nachste Ziel war die uberfuhrung der Glykole in die un- 
gesattigten primken Alkohole. Es war zu erwarten, dass die Fahig- 
keit zur Wssserabspaltung bei den zwei Hydroxylgruppen sehr ver- 
schieden ausgepriigt sei, so dass man durch gelinde Mittel nur das 
tertiare Hydroxyl abspalten wiirde, wie z. B. Citronellol-hydrat mit 
verdunnter Schwefelsiiure quantitativ in Citronellol iibergeht. Im 
Falle der 1,3-Glykole ist jedoch dieser Unterschied zwischen den 
beiden Hydroxylgruppen nicht so gross, auch clas primare Hydroxyl 
ist nicht sehr widerstandsfahig und wird zum Teil ebenfalls abge- 
spalten, indem ein doppelt ungesattigter Kohlenwasserstoff ent- 
steht. Es wurden verschiedene milde wasserabspaltende Mittel ver- 
sucht, die im experimentellen Teil angefuhrt werden; immer (ausser 
bei der Behandlung mit Essigsiiure-anhydrid) entstanden neben dem 
Alkohol 10-25 yo Kohlenwasserstoff. Von einem durch eventuelle 
Abspaltung der primaren Hydroxylgruppe entstandenen tertiaren 
Alkohol liess sich nie etwas nachweisen. 

Die Konstitutionsaufkliirung des primaren Alkohols wurde vor- 
erst am Produkt aus dem Glykol I11 durchgefuhrt, da einige der 
daraus zu erwartenden Alkohole schon genau untersucht sind. Die 
Wasserabspaltung kann in 3 Richtungen vor sich gehen und es ist 
mit der Entstehung von folgenden 5 Alkoholen zu rechnen: 

IX. C H ~ ~ C  :CH. CH,.C&*C : C ~ . C H , O H  

AH* AH, 
I )  Vgl. z. B. MMa'sewha'rner und Link, A. 479, 234 (1930). 
p ,  Vgl. z. B. SemmZer ,,Die 6,therischen Ole", 1906, Bd. I, S. 494; 6. aber S U ~  

Wouseq,  Ann. chim. [lo] I, 411 (1924), (C. 1924, 11. 466). 
") loc. cit., S. 533: ,,Es ist biaher nicht gelungen, das primer entatehende Glykol 

zu fassen"; vgl. a. J.  1%'. Winogradowa, B. 64, 1999 (1931). 
4, J .  Doeuvre, B1. [4] 45, 358 (1929). 
5, H .  Rupe und H. N1Cller. Helv. 4, 844 (1921). 
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X. CH,~C:CH-CH,*CH,.C.CH~-CH,OH 
AH3 CH, 

II 

XI. CH,.C : CH .CH, .CH :C .CH, .CH,OH 

AH, k 
Formel I X  entspricht den stereomeren Alkoholen Geranio l  

und N e r o l ;  eine der Formeln X und X I  (letztere ebenfalls fiir 
2 Stereomere) dem I so -ge ran io l  I ) .  

Die Wasserabspaltung aus dem Glykol I11 ergab als Haupt- 
produkt eine einheitlich siedende Fmktion, die aber nach der Ana- 
lyse Bus einem Gemisch von CIOHIBO mit einer sauerstoffreicheren 
Verbindung bestand. Diese Verbindung oxydartiger Natur, deren 
Bildung suf die besondere Lage der Doppelbindung im Glykol der 
tertiaren Hydroxyl-gruppe gegenuber zuruckzufuhren ist, entstand 
nur aus dem Glykol I11 und eine analoge Verunreinigung war bei 
den splter untersuchten Glykolen nicht zu beobachten; bei der 
Wasserabspaltung mittels Essigslure-anhydrid liess sich ihre Bil- 
dung ganz vermeiden. 

Der Alcohol C,,HI80 war dem Nerol, besonders in geruch- 
licher Beziehung, lhnlich, jedoch damit nicht identisch, denn er 
gab nicht das charakteristische Diphenyl-urethan, und das Tetra- 
bromid schmolz vie1 hoher (186O). Auch Geraniol konnte in nennens- 
werter Menge darin nicht enthalten sein, denn mit Calciumchlorid 
liess sich kein Additionsprodukt abscheiden. 

Bei der Ozonisation wurden neben Aceton reichliche Mengen 
Formaldehyd erhalten, was auf die Formel X deuten wiirde; da aber 
mit der Moglichkeit zu rechnen war, dass das urspriinglich a19 Aus- 
gangsmaterial verwendete Methyl-heptenon teilweise nach der ,,Li- 
monenformel" CH2=C-- konstituiert war oder eine Umlagerung 

erlitten hatte, wurde die ganze Resktionsfolge an einem gesattigten 
Keton, am Methyl-nonyl-keton wiederholt. 

Das durch Wasserabspaltung aus dem Glykol IV gebildete 
Tridecenol gab in guter Ausbeute ein schwerlosliches Diphenyl- 
urethan vom Smp. 55,5-56O. J e  nach der Lage der Doppelbindung 
(Formeln XII, XIII,  XIV) war bei der Oxydation mit der Entstehung 
von Methyl-nonyl-keton, von einem Keto-alkohol, von Pelsrgon- 
aldehyd zu rechnen. Es wurden sowohl mit Essigsaure-anhydrid als 
mit Natriumsulfat erhaltene Prlparate untersucht, deren Konstanten 
untereinander fast identisch waren. Nach Behandlung mit Per- 
manganst sowie nach Ozonisation liess sich nun Methyl-nonyl-keton 
auch nicht in Spuren nachweisen; es entstanden in letzterem Falle 
neben Pelargonsaure und Formaldehyd zwei feste Substamen. Die 

bH3 

*) Semmler und Schossberger, B. 44, 993 (1911). 
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eine vorn Smp. 72O, die auch Hurries und Franck1) bei der Ozoni- 
sation der Olsiiure bekommen hatten und die nach A. Riechez) 
sowie SF. G .  Pischer, Dull und V0Zz3) mit Di-oxynonyl-peroxyd identisch 
ist, liess sich durch Reduktion mit Zinkstaub in Pe la rgon-a ldehyd  
uberfuhren. Die zweite vom Smp. 4 3 4 4 O  erwies sich als 3 - K e t o -  
dodecano l  ; das durch Wasserabspaltung daraus entstandene Vinyl- 
nonyl-keton wurde hydriert und das gesattigte Keton durch sein 
Semicarbazon vom Smp. 86O mit Athyl-nonyl-keton identifiziert. 

Es folgt aus diesen Befunden, dass die Substanz ein Gemisch 
der zmei p,y-ungesattigten Alkohole XI11 und XIV ist. Die Um- 
wandlungen vollziehen sich nach dem Schema: 

XII. C,H,,.C:CH.CH,OH 
I 

CH, 

XIII. C,H1,.C*CHS*CH~OH _j C,H,,*CO~CH~.CH,OH - t 
4% 

__f C,H,,-CO*CH:GH, + C,H,,*CO.C,H, 

XIV. C8Hl,*CH : C -CH, .CH,OH + C,HIi -CHO 

AH, 

Eine quantitative Bestimmung ergab etwa 48% der Form mit 
seitenst&ndger Methylengruppe. Das feste Diphenyl-urethan ent- 
steht aus dieser Form, d s  es bei der Ozonisation ebenfalls Formaldehyd 
und kein Peroxyd vom Smp. 720 lieferte. 

Damit waren die bei der Ozonisation des aus Methyl-heptenon 
erhaltenen Alkohols erzielten Resultate bestgtigt und man kann 
annehmen, dass dieser ebenfalls &us einem Gemisch der beiden 
Formen X und XI besteht; von dem 180-geraniol von Semmler 
und SchossbergerP) ist er verschieden, da jenes leicht ein Diphenyl- 
urethan vom Smp. 73O liefert, was wir bestatigen konnen5). 

Fur  die bei der Wasserabspaltung aus den Glykolen I, 11, V 
und VII entstehenden Alkohole kann man die analogen Formeln 
von p, y-ungesiittigten Alkoholen annehmen; dies gilt auch fur den 
aromatischen Alkohol aus Glykol VI, der nur aus e ine r  @,y-Form 
(analog XIII) bestehen kann und bei der Ozonisation Formaldehyd, 
aber kein Acetophenon lieferte. 

Die Nichtentstehung von a, p-ungesattigten Alkoholen bildet 
einen bemerkenswerten Gegensatz zum Verhalten von p-Oxysauren 
mit tertiiirem Hydroxyl und von tertiiiren ALkoholen. I m  ersten 

I) B. 42, 454 (1909). 
2) ,,Alkylperoxyde und Ozonide", S. 60 (Th. Steinkopf, Dresden und Leipzig 1931). 

A. 486, 82 (1931). 
5, Nach Grignard und Doeuwe, C. r. 187, 331 (1928). ist es auf Grund ihrer Ozoni- 

sationsergebnisse nicht ausgeschloeaen, daes dem gew6hnlichen Geraniol IX kleine Mengen 
des Isomeren X beigemengt sind. 

4) loc. cit. 



- 1 2 S  -- 

Falle entstehen bei der Wasserabspaltung fast ausschliesslich a, 8-un- 
gesiittigte Sauren ; bei den Alkoholen bilden sich alle moglichen 
Isomeren, wenn auch die eine Richtung gewohnlich bevorzugt wird'). 

Es liisst sich annehmen, dass eine Tcndenz zur Bildung eines 
konjugierten Systems besteht, die schon in der leichten Abspalt- 
barkeit der primaren Hydroxylgruppe ihren Ausdruck findet ; die 
Hydroxylgruppe iibt auf die neu entstehende Doppelbindung eine 
abstossende Wirkung aus und dirigiert sie in die beiden p, y-Stellungen. 

Das eigentliche Endziel der Arbeit, die Darstellung von 5c, B-un- 
gesattigten Alkoholen, lasst sich mithin auch auf dem Wege der 
Reduktion der Glycid-ester nicht erreichen. 

Im  Jahre 1924 veroffentlichte A. VerZey2) das gleiche Verfahren 
(Behandlung der Glycid-ester mit Natrium und Athyl- oder Amyl- 
alkohol) als allgemeine Methode zur Darstellung der gesattigten 
Alkohole (S. 1251, Fall 4). Wenn auch bei Anwendung von Amyl- 
alkohol der gesattigte Alkohol in ganz geringer Menge entsteht, ist 
er bei weitem nicht das Hauptprodukt der Reaktion; die Bildung 
der Glykole hat Verley iibersehen3). 

Schliesslich beschrieb im Jshre 1929 Mme Billon- Bardonq) die 
Reduktion des Diphenyl-glycidesters mittels Natrium und Alkohol. 
Hauptprodukt der Reaktion war Diphenyl-milchsiiure ; ein Glykol 
wurde nicht identifiziert. 

Zusammenf assung. 
1. Bei der Reduktion der Glycid-ester mittels Natrium und Alkohol 

entstehen primar-sekundare resp. primar-tertiare 1,3-Glykole 
als Hauptprodukt der Reaktion; letztere sind bis auf das 
Anfangsglied der Reihe auf snderem Wege nicht zuganglich. 

2. Die vorsichtige Wasserabspaltung aus den Glykolen fuhrt in  
der Hauptsache zu ungesattigten-primairen Alkoholen ; daneben 
entstehen in kleiner Menge die mehrfach ungeskttigten Kohlen- 
wasserstoffe. 

3. Die Ozonisation der Alkohole ergibt, dass sie &us einem Ge- 
misch der beiden B, y-ungesattigten Formen zu etwa gleichen 
Teilen bestehen; a, 8-ungesattigte Alkohole bilden sich nicht. 

l) Ober die Richtung der Wnsserahpltung 8ue' Alkoholen: H .  Thorns und C .  Man- 
ndch, B. 36, 2544 (1903); R. Escourrou, BI. [4] 39, 1260 (1926); 43, 1094 (1928); Ch. Hurd 
und C. W .  Benneft, Am. SOC. 51, 3675 (1929); besonders: W. Chalmets, C. 1929, I. 031. 

*) B1. [4] 35, 487. 606, 608 (1924). 
s, Vgl. F. G. Fischer und K. L(iwenberg, A. 475,204 (1929) (Anwendung der Methode 

von Verley): ,,Keiner der variierten Reduktionsversuche mit Natriurn und Athyl- ocler 
Amyl-alkohol lieferte den Alkohol in nachweisberer Menge". 

-- 

O) C. r. 188, 1412 (1929). 
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E x p e r i ni e n t p: 11 e r T e i 1. 

2,6-Dimethyl-octen-(2)-dioZ- (6,8), Geraniol-hydrat (111). 
D a r s t e l l u n g  i n  Athy la lkoho l .  100 g aus Methyl-hepte- 

non und Chloressigester gewonnener Glycid-ester l) wurden mit 
730g absolutem Alkohol vermischt und innerhalb 1 Stunde 75  g 
Xatrium zugefiigt. Nachdem dieses gelost war, wurden 750 g Wasser 
zugegeben, der verdiinnte Alkohol abdestilliert, die Losung gut aus- 
gelithert, mit Essigsiiure schwach angesauert und die Sauren eben- 
falls ausgelithert; es liessen sich so 15 g saure und 50 g neutrale 
Anteile erhalten. Die Destillation der letzteren im Vakuum ergab 
einen Vorlauf (11 g), der aus Methyl-heptenon und ;Methyl-heptenol 
bestand; dann stieg das Thermometer rasch und bei 145-155O (10 mm) 
ciestillierte das Glykol (30 g) .  Bei nochmaliger Destillation ging die 
Hauptmenge bei 149-150° (10 mm) als dicke farblose Fliissigkeit 
iiber; in 2 Vol. 40-proz. Alkohol Mar loslich. 

0,1636 g Subst. gaben 0,3916 g COO und 0,1591 g HtO 
CJIH,,,OI Ber. C 69,70 H 11.71% 

Get. ,, 70.06 ,, 11,59% 
d, 0,9482 nD9 1,4737 M, Ber. 50,96 Gef. 51,OO 

I n  Amyla lkohol  (nach Verley). J e  100 g Glycid-eater wurden rnit 75 g h’atrium 
in 730 bzw. 1500 g Amylelkohol reduziert und wie oben aufgearbeitet. I n  beiden Ver- 
suchen wurde im Vorlnuf nach Destillation und Abtrennen der Alkohole mittels Phtal- 
siiure-anhydrid nur Methyl-heptenol, Citronellol dagegen nur epurenweise, durch den 
Geruch, nwhgewiesen; bei Destillation der h6heren Fmktionen liem sich auch hier un- 
schwer daa Glykol I11 ieolieren. 

2-NethyZ-6-methylen-oclen-(2)-01-(8) (X) und 2,6-Dimethyl-octadien- 

Die Abspaltung der tertiaren Hydroxylgruppe wurde mit ver- 
schiedenen Nitteln durchgefiihrt. Versucht wurde : die Destillation 
des Glykols bei Gegenwart von Jod, Phosphor-oxychlorid, Zink- 
chlorid, Phosphortribromid, Oxalsaure, Natriumsulfat, Borssure, so- 
wie Destillation des acetylierten Glykols mit Pyridin, Anilin, Di- 
methyl-anilin ; es entstanden dabei wechselnde Mengen des Kohlen- 
wasserstoffs als Nebenprodukt. Dessen Bildung liess sich allein 
durch Behandeln mit Essigsaure-anhydrid vermeiden. 

(2, 5)-01-(8) (XI). 

A h  Beispiel einer W a s s e r e b s p e l t u n g  sei ein Versuch rnit N e t r i u m s u l f a t  
angefiihrt: 20 g Glykol I11 wurden rnit 3 g technieohem Natriumsulfat versetzt und 
hngsam im Veknum der Wawerstrahlpumpe destiEert, wobei sich Waaser abspakte 
und daa gebildete F’rodukt (17 g) bei 104-138O (17 mm) iiberdestillierte. Das Gemisch 
von Kohlenwsaeerstoff, Alkohol und etwee Glykoi wurde in yewohnter Weiae rnit Phtal- 
sliure-anhydrid in BenzoI behandelt, wobei 5 g Kohlenwaaaerstoff sich abtrennen liesaen; 
dieser Kohlenwesseratoff, der wohl ein Gemisch von Myrccn und Ocimen darstellt. wurde 
nicht niiher untersucht. Durch Wasserdampfdestillation der rnit NatrOd8Uge zerlegten 
Phtalestersiiure wurden 8 g Alkohol gewonnen, der nach einmaliger Destillation rnit 

l )  -1. Doeuwe, B1. [4] 45, 714 (1929). 
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IViidmer-Kolonne einheitlich bei 113-113,5, (10 nim) destillierte; die Substnnz war jedoch, 
wie sich 81x4 den halysenzahlen ergibt, nicht rein: sic enthielt wechselnde Mcngen einer 
sauerstoffrcicheren Verbindung von iihnlichem Siedepunkt und chemischem Charakter, 
mit deren Untersuchung wir beschiiftigt sind. Da sie rnit Ferricyanwasserstoffwiure eine 
feste Verbindung liefert, handelt es sich wahrscheinlich um einen Oxydo-alkohol. 

4,000 mg Subst. gaben 10,890 mg CO, und 4,160 rng H,O 
0,2829 g Subat. (aus anderer Darstellung) gaben 0,7722 g CO, und 0,2894 g H,O 

C,,H,,O Ber. C 77,85 H 11,770/, 
Gef. ,, 74,25; 7 4 , U  ,, 11,68; 11,450(, 

W a s s e r a b s p a l t u n g  d u r c h  Behande ln  m i t  Ess igsgure-  
a n h y d r i d .  30 g Glykol 111 wurden rnit 50 g Essigsaure-anhydrid 
1 Stunde auf 1200 erhitzt und dss gebildete Gemisch von Di-acetat 
und Mono-acetat bei gewohnlichem Druck destilliert, wobei sich 
Essigsaure abspaltete. Das mit Soda gewaschene Produkt gab bei 
erneuter Destillation im Vakuum 19 g einer Fraktion vom Sdp. 117 
bis 1250 (10 mm) und 10,5 g Nachlauf vom Sdp. 156-161O (10 mm), 
der aus einem Gemisch von Glykol-mono-acetat und -di-acetat be- 
stand (E. Z. 300,8). Die niedrigere Fraktion (E. Z. 271,8; ber. fur 
CI2H2,O2 286) wurde nochmals destilliert und die Mittelfraktion 
vom Sdp. 122-123O (10 mm) analysiert. 

6,720 mg Subst. gaben 18,010 mg CO1 und 6,245 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,40 H 10.28% 

Cef. ,, 73,09 ,, 10,40y0 
d, 0,9182 nD, 1,4602 MD Ber. 58,33 Gef. 58,53 

Es liegt mithin das reine Acetat des Alkohols C,&,,O vor. 
Durch Verseifung des Acetats wurde der Alkohol erhalten. 

Sdp. 109,5-110° (10 mm). 
3,480 rng Subat. gaben 9,925 mg CO, und 3,665 mg H,O 

Cl0H,,O Ber. C 77,85 H 11,770/, 
Gef. ,, 77,79 ,, 11,7604 

d,. 0,8790 nDs0 1,4745 M, Ber. 49,06 Get. 49,33 

Der Geruch der Substanz erinnert an denjenigen des Nerols, 
ist aber weniger anhaftend. Sie ist nicht sehr haltbar: schon nach 
einigen Monaten hatten sich die Konstmten erheblich verandert ; 
nach 8-jiihrigem Stehen unter Luft- und Lichtabschluss war ein 
Muster vollstandig verharzt. 

T e t r a b r o m i d .  2 g Alkohol wurden unter Kuhlung mit einer 2 4 .  UIsung von Broom 
in Tetrachlorkohlenstoff tropfenweise bis zur bleibenden Firbung versetzt ; Gesamt- 
verbrauch 22,9 cmJ (= 87% d. Th.). Beim Verdampfen des Laeungamittels im Vakuum 
schieden sich lange Nadeln aw, die abgesaugt und rnit Petrolither geweschen wurden 
(0.4 g). Nach 2-maligem UmkrystaUisieren aIx4 abs. Alkohol betrug der Bmp. 185-186O. 

18,100 mg Subat. gaben 29,020 mg AgBr 
C,,H,,OBr, Ber. Br 67,52 Gef. Rr 68,23% 

E r s t e  Ozon i sa t ion .  1 g Alkohol wurde in 20cm3 Tetrachlor- 
kohlenstoff gelost und wahrend 2 Stunden unter Eiskuhlung ein 
ca. 15-proz. Ozonstrom durchgeleitet, was einem grossen uber- 
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schuss entspricht. Die mit Wasser zersetzte Losung gab mit Natrium- 
nitroprussiat die fur Acet  o n  typische Rotviolett-farbung; mit Methon 
wurden reichliche Mengen dea F o r m a I d e h y d - Kondensationspro- 
dukts vom amp. 188O erhalten. 

Zwei te  ( q u a n t i t a t i v e )  Ozonisa t ion .  1,5 g Alkohol wur- 
den in 12  cm3 80-proz. Essigsaure gelost und wahrend 5 Stunden 
ein 3,5-proz. Ozonstrom durchgeleitet (150--200~0 d. Th.). Es wurde 
dann mit verdiinnter Essigsaure auf 100 cm3 aufgefullt und in 
einem Teil der Losung nach Doeuvre') Formaldehyd und Ameisen- 
siiure bestimmt. Das Aceton wurde aus einem andern Teil der 
Losung nach Zusatz von Permanganat abdestilliert, das Destillat 
alkalisch gemacht und das Aceton nochmals in Wasser hinein- 
clestilliert, worauf der Gehalt durch Titration mit Hydroxglamin 
quantitativ ermittelt wurde. 

85% Aceton 
40% Ameisensciure 
10% Formltldehyd 

135% 

3-Methyl-dodec~ndioI-(Z, 3 )  (IV). 
100 g Methyl-nonyl-glycids&ure-athylestera) wurden in 675 g 

absolutem Alkohol gelost und innerhalb 45 Minuten 67,5 g (= 7,5 
Atome) Natrium zugefugt, nachher mit 675 g Wasser versetzt und 
wie gewohnlich aufgearbeitet. Es wurden 32 g Saure zuriickgewonnen, 
die zum grossten Teil aus unveriinderter Glycidsgure bestanden. Von 
den neutralen Reaktionsprodukten (53 g )  siedeten 11 g bei 115-130° 
(10 mm), die hauptsachlich Methyl-nonyl-carbinol und -keton ent- 
hielten; nach einem Zwischenlaufe von 7 g ging die Hauptmenge 
(30 g)  bei 172-183O (10 mm) uber. Nach wiederholter Destillation 
siedete das Glykol bei 180-182O (10mm). Farbloses 01 von Gly- 
cerin-konsistenz, loslich in 1,l Vol. 60-proz. Alkohol. 

0,1605 g Subet. geben 0,4215 g CO, und 0,1912 g H,O 
Cl3HI8O, Ber. C 72,15 H 13,0504 

Gef. ,, 72,15 ,, 13,330,6 
d, 0,9020 nDW 1,4572 M,, Ber. &5,28 Get. 65,33 

B e n z a l  des  Glykols .  Die von Franke und GigerP) angegebene 
Methode zur Benzalbildung bei Glykolen kann bedeutend verein- 
facht werden, wenn man in Bther ischer  Loaung arbeitet; die Aus- 
beuten bei dieaen primar-tertiaren Glykolen steigen so von 45 auf 
70%. 

5 g Glykol XV d e n  mit 2.8 g frisch deatilliertem Benzaldehyd (Th. + 10%) 
vermischt und 30 cmaeiner ebe. iitherischen l-proz. HC1-Msung zugefugt. Nach 20 Stun- 
den wurde die irtherieche Laeung mit Bieulfit und Soda gewaschen und das Produkt im 

l)  B1. [4] 45, 140 (1929). 
*) G. Darzens, C. r. 139, 1216 (1904). 3) M. 49, 8 (1928). 
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Hochvakuum destilliert, wobei 5 g (= SO% d. Th.) vom Sdp. 15i-158O (0,l mm) crhalten 
wurden. Die 3Iittelfraktion wurde analysiert : 

4,705 mg Subst. gaben 13,680 my: CO, und 4,450 mg H,O 
C,oH,,O, Ber. C 78,88 H 10,sOo/, 

Gef. ,, 79,30 ,, 10,58y0 

3-i~ethylen-dodecanol-(l) (XIII) qmd 3-Nethyl-dodec~n-(3)-ol-  ( I )  
(XIV). 

W a s s e r a b s p a l t u n g  m i t  E s s i g s a u r e - a n h y d r i d .  20 g Gly- 
kol IV wurden mit 40 g Essigsaure-anhydrid und 8 g Natrium-acetat 
2 Stunden zum schwachen Sieden erhitzt, in ublicher Weise auf- 
gesrbeitet und im Vakuum destilliert. Etwa die Halfte des Reak- 
tionsprodukts siedete bei 172O (4  mm) und besass eine E. 2. von 
370,2 (ber. fur das gesattigte Diacetat: 373,7),  wahrend der Vorlmf 
aus ungesiittigtem Mono-acetat bestsnd. Die hochsiedende Frak- 
tion wurde zum Glykol verseift und wieder acetyliert; nach noch- 
maliger Wiederholung dieser Behandlung wurden samtliche Frak- 
tionen verseift und der Alkohol in guter Ausbeute durch Fraktionie- 
rung isoliert. Noch bessere Resultate gab, wie beim Glykol 111, die 
Destillation des acetylierten Produkts unter Atmospharendruck. 

W a s s e r a b s p s l t u n g  m i t  N a t r i u m s u l f a t .  20 g Glykol IV 
wurden mit 1 g frisch gegluhtem und fein gepulvertem Natriumsulfat 
1 Stunde mit absteigendem Kuhler im Olbade bei 15 mm bis 220° 
erhitzt, Destillst und Ruckstand vereinigt, gewaschen und im Va- 
kuum bei 10 mm .fraktioniert. Nach einem Vorlauf von 2,4 g (in 
der Hauptsache Kohlenwasserstoff) gingen 10,4 g bei 141-146O 
uber ; der Rest (6 g) bestand grosstenteils aus unverandertem Glykol. 
Zur volligen Reinigung wurde die Mittelfraktion mit Phtalsaure- 
anhydrid behandelt und das Wasserdampfdestillat 2 ma1 mit Widmcr- 
kolonne fraktioniert. Der Alkohol siedete dann bei 145O (10 mm) 
und war seinen Konstanten nach mit dem oben mittels Essigsaure- 
anhydrid erhsltenen identisch ; die identische Zusammensetzung 
wurde auch durch die weiter unten mitgeteilten Ozonisations-Ergeb- 
nisse bestatigt. 

0,1443 g Subet. gaben 0,4155 g CO, und 0,1761 g H,O 
C,,H,,O Ber. C 78,70 H 13,22y0 

Gef. ,, 78,53 ,, l3,68% 
d, 0,8527 nDS. 1,4580 M, Rer. 63,29 Gef. 63,42. 

Farblose, etwas dicklkhe Fliissigkeit, von sehr schwachem, aber 
anhaftendem Geruch. 

Diphenyl-urethan.  1 g Alkohol wurde mit 1,2 g Diphenyl-harnstoffchlorid und 
1 g Pyridin wihrend 4 Stunden auf dem Wseserbade erwbrmt und wie gewohnlich ver- 
arbeitet. Die so erhaltenen 1,2 g wurden mehrmals BUS Methylalkohol umkrystallieiert, 
wobei schliesslich dae Produkt in Form von langen Nadeln vom Smp. 55,5-56O resultierte. 

4,130 mg Subat. gaben 12,040 mg CO, und 3,335 mg H20 
3,950 mg Subat. gaben 0,1323 cms N, (21°, 721 mm) 

C2,H,0xN Ber. C 79,23 H 8,97 N 3,560: 
Gef. ,, 79,51 ,, 9,04 ,, 3,690; 
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O x y d a t i o n  des  Alkohols  C,,H,,O. 5 greiner Alkohol wurden 
in 100 g Wasser suspendiert, unter Eiskuhlung innerhalb einer 
Stunde 2,650 cm3 einer 0,l-proz. Kaliumpermanganat-losung ( =  10- 
Atom) zugefiigt und noch 3 Stunden geriihrt. Es wurde dann Tom 
Braunstein abfiltriert und auf 300 cm3 eingedampft. Bur Nach- 
oxydation wurden innerhalb einer halben Stunde 12 g Chromtrioxyd 
( =  7 O-Atome) + 20 g konz. Schwefelsaure und 240 g Wasser ein- 
getragen, 3 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt und die gebildete 
Saure mit Wasserdampf destilliert. Die so erhaltenen 0,6 g liessen 
sich uber das Chlorid ins Amid uberfuhren, das nach Umkrystalli- 
sieren aus Wasser und Sublimieren im Vakuum den Smp. 98-98,5O 
aufwies. Ein Gemisch mit Pelargonsaure-amid vom Smp. 98,5-990 
schmolz bei 98-98,5O, mit Caprinsaure-amid von gleichem Schmelz- 
punkt dagegen bei 96-97O; die Saure war also mit Pelargons i iure  
identisch. 

E r s t e  Ozonisa t ion  des  Alkohols  CI3H,,O ( i n  Chloroform).  
10 g Alkohol (durch Behandeln mit Natriumsulfat gewonnen) wurden 
in 100 g Chloroform gelost und wahrend 7 Stunden unter Eiskiihlung 
ein ca. 15-proz. Ozon-Strom durchgeleitet (theor. + 25%); das ver- 
dunstete Chloroform wurde zeitweise ersetzt. Es wurde dann mit 
Eiswasser durchgeschuttelt und nachher 3 Stunden auf dem Wasser- 
bade erwiirmt. Die abgetrennte wassrige Losung gab die bekannten 
Farbenreaktionen fur F o r m a l d e h y d ,  der such durch sein Methon- 
derivat vom Smp. 188O identifiziert wurde. Aus der Chloroform- 
schicht liessen sich mittels Bicarbonat 2 g Sauren isolieren, die 
direkt uber das Chlorid ins Amid ubergefuhrt wurden; nach Um- 
krystallisieren aus Wasser schmolz das Produkt bei 98-98,5O und 
war nach Mischprobe mit Pelargonsaure-amid identisch. 

Zwei te  Ozonisa t ion  des  Alkohols  CI3H,,O ( i n  Ess ig -  
s a u r e ) .  5 g Alkohol (mit Essigsaure-anhydrid dargestellt) wurden 
in 15 cm3 90-proz. Essigsaure 3 Stunden mit einem ca. 10-proz. 
Ozonstrom behandelt. Dis Losung wurde sodann direkt in meh- 
reren Portionen unter Kuhlung mit 5 g Zinkstaub versetzt und nach 
erfolgter Reduktion mit Wasserdampf fraktioniert destilliert. Die 
gegen Schluss ubergehenden Portionen erstarrten bald ; sie wurden 
mit dem Wasserdampf-Ruckstand vereinigt (zusammen 2 g )  und 
einige Male aus Petrolather umkrystallisiert. Smp. 43-440. 

5.075 mg Subst. gaben 13,335 mg Cot und 6,685 rng H,O 
CI,H,,O, Ber. C 71,93 H 12,08% 

Gef. ,, 71,66 ,, 12.54% 
Zur Konstitutionsaufkliirung des Produkts wurde 1 g mit 

0,l g Natriumbisulfat destilliert und das Reaktionsprodukt in alko- 
holischer Losung mit 5 g vorher mit Wasserstoff gesattigtem Nickel- 
katalysator hydriert. 0,3868 g nahmen in 20 Minuten 59,7 cm3 
Wasserst.off (240, 730 mm; = korr. 50,9 cm3, ber. 47,6 cm3) auf, 
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wonach die Absorptionsgeschwindigkeit auf 3 % der ursprunglichen 
gesunken war. Da sich also schon etwas Carbinol gebildet hatte, 
murde das Produkt mit der berechneten Nenge Chromsaure in Eis- 
essig behancielt und dann ins Semicarbazon ubergefuhrt. 0,3 g Roh- 
semicarbazon schmolzen nach zweimaligem Umkrystallisieren aus ver- 
diinntem Alkohol bei 86O und gaben mit einem synthetisch darge- 
stellten Athyl-nonyl-keton-semicarbazon vom Smp. 86O keine De- 
pression. 

Die bei der Wasserdstmpf destillation zuerst ubergegangenen 
flussigen Anteile (2,5 g) wurden mit Soda gewaschen und fraktioniert, 
wobei sich Pelargon-aldehyd, aber kein Methyl-nonyl-keton suf- 
finden liess. 

D r i t t e  ( q u a n t i t a t i v e )  Ozon i sa t ion  des  Alkohols  C,,H,,O 
( i n  Ess igsau re ) .  1,26 g Alkohol (mit Natriumsulfat gewonnen) 
wurden wie der Alkohol CloH,,O (S. 1238) ozonisiert: 24% Form- 
sldehyd und 24% Ameisensaure, was also 48% der Methylenform 
ent sp rich t . 

Bus dem Rest der verdunnten essigsauren Losung schied sich 
nach einigen Tagen ein krystallinischer Niederschlag ab (0,3 g),  der 
aus Petrolather umkrystallisiert wurde : Smp. 72O. Beim Erwgrmen 
mit Wasser trat deutlicher Aldehydgeruch auf und die wiissrige 
Losung rotete fuchsinschweflige SBure. Die ganze Menge wurde 
mit Zinkstaub in Eisessig reduziert und der gebildete Aldehyd ins 
Semicarbazon ubergefiihrt ; nach mehrmaligem limkrystallisieren aus 
verdiinntem Alkohol betrug der Smp. 96-97O und ein Gemisch 
mit gleichschmelzendem P e l a r g o n a l d e h  yd-semicarbazon zeigte 
keine Depression. Die feste Substanz vom Smp. 72O ist demnsch 
Di-oxynonyl-peroxyd. 

Ozoniset ion des  Diphenyl-urethans vom Smp. 55 .5  - 56O. 1 g wurde 
in 20cma Chloroform miteinem 20-proz. Ozon-Strom wzihrend 45Min. behanddt, was einem 
20-fachen uberschuae entspricht. Nech Verjngcn des Usungsmittele im Vekuum wurde 
rnit Weseer kun aufgekocht. Die warige  sung gab die Farbenreaktionen des F o r m -  
aldehyds und rnit Methon daa Kondensetionsprodukt vorn Smp. 187-188°. 

Kohlenwassers tof f  CI3H2,. Der bei der Wasserabspaltung 
aus dem Glykol ClSH2,02 als Nebenprodukt entstehende Kohlen- 
wasserstoff wurde durch mehrmalige Destillation, zum Schluss 
uber Natrium, rein erhalten. Farblose, bewegliche Flussigkeit von 
charakteristischem, an hohere Fettaldehyde erinnerndem Geruch. 
Sdp. 108O (10mm). 

3,760 mg Subst. geben 11,875 mg CO, und 4,540 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 86,68 H 13,42y0 

Gef. ,, 86,13 ,, 13,51% 
dw 0,7978 nDw 1,4702 MD Ber. fur C1,H,, 61,30 Gef. 63,04 

Der Kohlenwasserstoff polymerisiert sich analog dem Nyrcen 
und Ocimen sehr rasch: nach 10-wochigem Aufbewahren in ver- 
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schlossener dunkler Flasche war dz0. auf 0,8075 gestiegen ; nsch 
8 Jahren war die Subvtanz in eine glssige Xssse verwandelt. 

O x y d a t i o n  d e s  Kohlenwassers tof fs  mittels Permanganat und Chromsiiure 
wurde analog derjenigen des Alkohols CI&O durchgefiihrt ; auch hier liess eich nur 
Pe largons i iure  durch ihr Amid vom Smp. 98-98,5O nachweisen. Man kann aber 
annehmen, dasa auch der Kohlenwasseratoff C,,H,, ein Gemisch der beiden Formen 

C8Hl, .CH2 .C-CH: CH, und C8H,, .CH: C.CH:CH, 
I: 
I 

CH, AH3 
dantellt, von denen die zweite iibenviegt. 

3-iVethyl-pentandiol- (I, 3) .  (I). 
100 g 31ethyl-athyl-glycidsaure-~thylester1) wurden in 800 g 

sbsolutem Alkohol mit 110 g Natrium reduziert. Das im Apparat 
extrahierte neutrale Reaktionsprodukt wurde mittels Widmer- 
Kolonne fraktioniert, wobei nach einem betrachtlichen Vorlauf die 
Hauptmenge (24 g) bei 114-118O (10 mm) uberging; nach wieder- 
holter Destillstion betrug der Sdp. 115O (10 mm). 

3,885 mg Subst. geben 8,710 mg CO, und 4,105 mg H20 
C,H,,O, Ber. C 60,96 H 11,950h 

Gef., ,. 61.14 ,, 11,82y0 
d,. 0,9726 nDmo 1,4522 51, Ber. 32,96 Gef. 32,77 

3-Hethylen-pentanot- ( 1 )  und 3-Xethyl-penten- (3)-01- ( 1 ) .  
(Formeln analog X und XI.) 

Das Glykol I (20 g) wurde uber 2 g Natriumsulfat destilliert, 
aus dem Destillst mittela Phtals&ure-anhydrid die primhen Alko- 
hole isoliert (6,5 g). Bei nochmsliger Destillation siedete der Alkohol 
einheitlich bei 43O (10 mm); er besitzt einen zum Husten reizenden 
an Amylalkohol erinnernden Geruch. 

4,270 mg Subet. geben 11,245 mg CO, und 4,625 mg HtO 
C,H,,O Ber. C 71,93 H l2,09% 

Gef. ,, 71,83 ,, 12,12Y0 
d,, 0,8714 nDW 1,4493 M, Ber. 30,96 Gef. 30,83 

2,6-Dimethyl-oclandiol-(6,8) (11). 
100 g Methyl-isohexyI-glycidsiiure-glthylester2) wurden in der 

10-fachen Menge absolutem Alkohol mit 85 g Natrium reduziert 
und in gewohnter Weise weiter verarbeitet. Nach einem geringen 
Vorlanf von Methyl-isohesyl-carbinol ging die Hauptmenge (33 g) 
bei 150-157O (10mm) uber. Das Glykol wurde wiederholt frak- 
tioniert und besass dann den Sdp. 155-156O (10mm). 

4,620 mg Subst. gaben 11,536 mg COs und 5,240 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 6830 R 12,7304 

Gef. ,, 68,lO ,, 12,69y0 
d, 0,9165 nDw 1,4537 M, Ber. 51,43 Gef. 61,43 

l)  L. CIaisen, B. 38, 707 (1905). 2, G. Darzens, C. r. 139, 1216 (1904). 
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2-Xethyl-6-methylen-octanol- ( 8 )  wd 2,6-Dimethyl-octen- ( 5 )  -01- (8). 
(Formeln analog X und XI). 

Die Wasserabspaltung wurde mit Natriumsulfat durchgefiihrt 
und der Alkohol wie oben gereinigt. Sdp. 109O (10 mm), Geruch 
uncharakteristisch, ziemlich schwach, vom Geruch des isomeren 
Citronellols verschieden. 

4,490 mg Subst. gnben 12,545 mg CO, und 5,150 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 76,85 H 12,900; 

Gef. ,, 76,20 ,, l2,83% 
dqO, 0,8480 nDqO, 1,4548 M, Ber. 49,44 Gef. 49.94 

Diphenyl-urethon.  1 g Alkohol wurde wie gewohnlich in Diphenyl-urethnn 
ubergefuhrt und dieses aus verdiinntem bfethyl-alkohol mehrmals umkrystallisiert. 
Xidclchen VOUI Smp. 6 6 3 9  

4,320 mg Subst. gaben 12,500 mg CO, und 3,265 mg H,O 
4,505 mg Subst. gaben 0,1789 erns N, (18O, 716 mm) 

Ca3H,,0,K Fkr. C 78.57 H 8,32 N 3,990,L 
Gef. ,, 78,93 ,, 8,45 ,, 4,390,; 

2,6,10- Trimethyl-dodecen- (2)-diot-(lU, 12) ,  Dihydrofarnesol- 

Zur Darstellung des noch nicht beschriebenen Glycidesters 
diente Tetrahydro-pseudojonon, das durch katalytische Hydrierung 
von Pseudojonon mit der berechneten Nenge Wasserstoff erhalten 
wurde ; durch Kondensation mit Chloressigester und Natrium- 
methylat entstand der Glycidester in 50-proz. Ausbeute in Form 
einer fast geruchlosen Flussigkeit vom Sdp. 184-186O (10 mm). 

d, 0,9492 nDm 1,4649 

h y a m  (v). 

1OOg Glycidester in BdOg absolutem Alkohol wurden rasch 
mit 62,s g Natrium reduziert und die neutralen Produkte nach Zu- 
satz von Wasser und Abdestillieren des Alkohols im Apparat aus- 
geathert. Die so erhaltenen 60 g gaben bei der Vakuumdestillstion 
30 g einer innerhalb 5 O  ubergehenden Hauptfraktion; nach mehr- 
maliger Destillation besass das Glykol den Sdp. 160-162O (1 mm). 

3,975 mg Subst. gaben 10,870 mg CO, und 4,390 my H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,30 H 12,4806 

Gef. ,, 74,16 ,, 12,35% 
d, 0,9185 nDm, 1,4768 MD Ber. 74,05 Gef. 74,49 

2,6-Dimethyl-lO-mdhylen-dodecen-(2)-ol-(12) und 2,6,10-Trimethyl- 

Die Wasserabspaltung Bus dem Glykol erfolgte durch langsame 
Vakuumdestillation uber Natriumsulfat ; das gebildete Alkohol- 
gemisch wurde mittels Phtalsaure-cznhydrid gereinigt und mit Ko- 

d~decadien-(Z, 9)-oZ-(l2).  (Formeln ansIog X und XI.) 
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lonne fraktioniert : Sdp. 161-163O (10 mm), Geruch schwach, erinnert 
an denjenigen des Farnesols. 

4,640 mg Subat. gaben 13,600 mg CO, a d  5,235 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 80.28 H 12,58% 

Gel. ,, 79,94 ,, 12,6396 
d, 0,8768 nDw 1,4766 ND Ber. 72,06 Pet. 72,21 

1- Phen yl-propandiol- ( I ,  3) ,  Hydrat des Zimtalkohols (VIII). 
100 g Phenyl-glycids&ure-lithylesterl) wurden in 700 g absolutem 

Alkohol mit 70 g Natrium reduziert und die neutralen Resktions- 
produkte mehrmals mittels Widmer-Kolonne durchfraktioniert ; es 
liessen sich dabei 3 Hauptfraktionen isolieren: 

1. 2 g Benzylalkohol  vom Sdp. 92-94O (10 mm); 10 Tropfen 
gaben nach der friiher2) mitgeteilten Methode das charakteristische 
Oxalat vom Smp. 79-80° (Mischprobe). 

2. 7 g Phenyl -propyla lkohol  vom Sdp. 112-113O (10 mm): 
3,905 mg Subst. gaben 11,350 mg CO, und 3,155 mg H,O 

C,H120 Ber. C 79,35 H 8,890,!, 
Gef. ,, 79,27 ,, 9,04% 

3. 5 g Glykol  VIII vom Sdp. 165O (10 mm); es erstarrte auch 
nach langerem Stehen nicht. Dieses schon mehrfach dsrgestellte 
Glyko13) lasst sich leicht durch sein Di-p-nitrobenzoat vom Smp. 110 
bis 110,5O charakterisieren (Mischprobe mit aus Styrol dsrgestelltem 
Produkt ) . 

4,435 mg Subat. gaben 10,075 mg CO, und 1,730 mg H,O 
3,820 mg Subet. gaben 0,2259 cm3 No (21°, 704 mm) 

C,,Hl8N2O, Rer. C 61,31 H 4,03 N 6,2P/, 
Gef. ,, 61,96 ,, 4,36 ,, 6.36% 

Die Wasserabspa l tung  aus dem Glykol kann in diesem 
Falle nur in einer Richtung vor sich gehen, indem Zimtalkohol ent- 
steht. Sie wurde schon von Rupe und XulZer*) durchgefiihrt, die bei 
gelinder Destillation des Dibenzoats die Abspaltung von Benzoe- 
saure unter Bildung des Benzoats des ZimtalkohoIs bewirkten; bei 
der Verseifung entstsnd trans-Zimtalkohol vom Smp. 33O. 

Z-Phenyl-butandiol-(Z, 4 )  (VI). 
100 g Methyl-phenyl-glycidsliure-5thylester5) wurden wie dss nie- 

drigere Homologe reduziert und aufgearbeitet. Auch hier wurden 
3 Hauptfraktionen erhalten : 

1. 3 g Methyl -phenyl -carb inol  vom Sdp. 98-99O (10 mm); 
beim Acetylieren liess sich der unverkennbare Geruch des Acetats 

1) C. Glaser, A. 147, 104 (1868). 
*) Perf. Rec. 16, 190 (1925); C. 1925, 11, 1816. 
3, Vgl. E. Fourneau, G. Remil und R. Firmenich, B1. 141 47, 860 (1930). 
*) Helv. 4, 845 (1921). 
5,  C;. Dnrzem, C .  r. 139, 1216 (1904). 

80 
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wahrnehmen. Der Alkohol wurde durch sein Phenyl-urethan vom 
Smp. 92,5-93,5O identifiziert (Mischprobe). 

2. 3 g einer noch unreinen Fraktion vom Sdp. 130-133O (10 mm) ; 
ein festes Derivat konnte nicht gewonnen werden. Aus den Ana- 
lysenzahlen Iasst sich ersehen, dass die Frsktion in der Hauptsache 
aus /I -Met  h y 1 - /I -p h e n y 1 - p r o p  y 1 a lko  h o 1 besteht. 

4,275 mg Subst. gaben 12,395 mg CO1 und 3,640 mg H,O 
C1,H,,O Ber. C 79,94 H 9,4006 

Gef. ,, 79,07 ,, 9,5304, 
3. 12 g Glykol VI vom Sdp. 130° (1 mm). 

4,015 mg Subst. gaben 10,595 mg COa und 3,080 mg H,O 
C,,H1,O2 Per.  C 72.24 H 8,49% 

Gef. ,, 71,97 ,, 8,58% 
d,, 1,0865 nDZ0, 1,5341 XD Ber. 47,83 Get. 4733  

2-Yhenyl-bulen-(I) -01-(4) (Formel analog X). 
Die Wasserabspaltung aus dem Glykol VI wurde durch wieder- 

holtes Kochen mit Essigsaure-snhydrid und Eisessig und darauf- 
folgende Verseifung erzielt, wobei fast die ganze Menge des Glykols 
in den Alkohol uberging. Sdp. 123O (lOmm), Geruch schwach. 

3,015 mg Subat. gaben 11,565 mg CO1 und 2,875 mg H,O 
C,,H,20 Ber. C 81,02 H 8,170/b 

Gef. ,, 80,56 ,, 8,2276 
d, 1,0272 nDao 1,5577 M, Ber. 4533 Gef. 46,46 

Ozon i sa t ion .  Durch eine Losung von 1 g Alkohol in 5 cm3 
Eisessig wurde unter Eiskiihlung wahrend 4 Stunden ein ca. 3-proz. 
Ozon-Strom durchgeleitet. In den mit Wasser beschickten Vorlagen 
liessen sich mit Gallusssurereagens, resp. mit Methon reichliche 
Mengen F o r m a l d e h y d  nachweisen. Das Reaktionsprodukt wurde 
dann mit Wasser gekocht und mit Wasserdampf destilliert ; das 
klare Destillat lieferte kein Semicarbazon und konnte nur Spuren 
Acetop  heno  n enthalten (geruchlich wahrnehmbar). 

3-iVethyl-5-phenyl-pentandiol-(lf 3) (VII). 
100 g Methyl-( /?-phenyl-&thyl)-glycidsaure-&thylesterl) in 800 cm3 

absolutem Alkohol wurden mit 75 g Natrium reduziert und nach 
ublicher Aufarbeitung im Vakuum destilliert. Nach einem Vorlauf, 
der &us Keton resp. sekundkem Alkohol bestand, folgte eine inner- 
halb l o o  ubergehende Hauptfraktion (28 g) ; nach nochmaliger De- 
stillation Sdp. 149-150° (1 mm). 

4,385 mg Subst. gnben 11,905 mg GO, und 3,725 mg H,O 
Cl,H,,OI Ber. C 74,16 H 9,3476 

Gef. ,, 74,04 ,, 9,50:& 
d,. 1,0497 nDw 1,5257 M, Ber. 57,06 Gef. 56,86 

1 )  G .  Da~zena, C. r. 139, 1216 (1904). 
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3 - X e t h  ylen-5-phen yl-pentanol- ( I )  and 3-Hdhyl-5-phen yl-penten- (3)- 
01-(I) (Formeln analog X und XI). 

20g Glykol wurden mit 2 g  Natriumsulfat 2 Stunden auf dem 
Wasserbade erwarmt, darauf im Vakuum langsam destilliert : etwa 
1 4  g gingen bei 152-157O (10 mm) uber; nach Reinigung uber das 
Phtalat siedete der Alkohol bei 153O (10 mm). Geruch schwach. 

4,705 mg Subet. gaben 13,785 mg CO, und 3,825 mg H,O 
4,980 mg Subst. gaben 14,575 mg ‘20% und -2,050 mg H,O 

C,IH,,O Ber. C 81,75 H 9,15% 
Gef. ,, 79,90; 79,82 ,, 9,09; 9,100,; 

d, 0,9910 nDm. 1,5335 M, Ber. 55,07 Gef. 55,20 

Da der Alkohol sich an der Luft rasch veranderte, was die 
tiefen Analysenwerte erklart, wurda als festes Derivat in ublicher 
Weise das Diphenyl-urethan vom Smp. 82,543O dargestellt. 

4,550 mg Subst. gaben 13,506 mg CO, und 2,855 mg H,O 
4,680 mg Subst. gaben 0,1665 cm* N, (18O, 717 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 80,81 H 6,79 N 3,77?6 
Gef. ,, 80,95 ,, 7,09 ,, 3,849; 

Genf-Vernier, Laboratorium der Firma L. Givazcdan & Cie.  

Uber ein naturliches Vorkommen von BIethyl-n-octyl-keton 
von Alexander St. Phu. 

(31. VIII. 32.) 

Die vor kurzem erschienene Abhandlung von H. R a p e  und 
E. Willil) uber eine Darstellung von hoheren verzweigten Fettsauren, 
die vom Methyl-n-octyl-keton ausgeht, bildet die Veranlassung zur 
Xtteilung folgender schon einige Zeit zuriickliegenden Beobachtung. 

Das den Hauptbestandteil des Rautenols bildende Methyl- 
nonyl-keton lasst sich in der Technik trotz tfberfiihrung in die 
Bisulfitverbindung nur nach wiederholter sorgfiiltiger Fraktionierung 
chemisch rein erhalten, wobei man allerdings das sehr empfind- 
liche Kriterium des Erstmngspunktes besitzt ; besonders die 
medriger siedenden Frektionen weisen betrbhtliche Depressionen 
auf. Da Methyl-heptyl-keton weit niedriger (75O bei 10 mm gegen- 
uber 1050 bei 10 mm) siedet, kann eine Verunreinigung damit kaum 
in Rage  kommen. 

Um diese Erscheinung aufzukliiren, wurde algerisches Rauten61 
(von Ruta montana L. stsmmend) fraktioniert und die zwischen 
76O und 105O (10 mm) siedenden Anteile einer niiheren Uatersuchung 

I )  Helv. 15, 842 (1932). 
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unterzogen. Es liess sich nach Reinigung uber die Bisulfitverbindung 
und sorgfaltiger Fraktionierung eine halbwegs zwischen Xethyl- 
heptyl-keton und Methyl-nonyl-keton einheitlich bei 89O (10 mm) 
siedende Frakton herausholen, deren Analysenwerte auf C,oH200 
stimmten. Dass Methy l -n -oc ty l -ke ton  vorlag, ergab sich aus 
dem Schmelzpunkt des Semicarbazons 124O, der durch Beimischen 
der gleichen Menge eines synthetisch dargestellten Priiparats keine 
Herabsetzung erlitt. Da aber die Semicarbazone dieser Reihe 
von C, bis C,, alle zwischen 118O und 124O schmelzen und die 
unmittelbaren Homologen nur geringe Depressionen miteinander 
ergeben, wurde - in der Hoffnung, dass die SBure-derivate grossere 
Unterschiede aufweisen wurden - das Keton mittels Natrium- 
hypojodit in Pelargonsaure ubergefuhrt. Das bei 99O schmelzende 
Amid gab mit Pelargonsaure-amid keine Depression, mit Caprinsaure- 
amid von gleichem Schmelzpunkt eine Depression von lo. Besser 
geeignet sind die p-Phenyl-phenacyl-ester, die allerdings auch fast 
keine Depression aufweisen, deren Schmelzpunkte aber hinreichend 
voneinander verschieden sind. Die Ester wurden bis zur Schmelz- 
punktskonstanz, die rasch erreicht wird, aus Alkohol umkrystallisiert. 
Die Ester der SBure aus Xethyl-octyl-keton und der Pelargonsaure 
schmolzen bei 71°, der Ester der Caprinsiiure bei 76O, ein Gemisch 
der beiden letzteren bei 70-71O. Erstarrungspunkt des Ketons 
+ 1,5O; Misch-Erstarrungspunkt mit einem synthetischen Prg- 
parat (+ 2 O )  : + 1,8O l). 

Dieses Ergebnis wurde durch analoge Untersuchung eines spani- 
schen Rautenols (aus einem Gemisch von Ruta graveolens L. und Ruta 
montana L. bestehend), die das gleiche Resultat ergab, bestatigt. 

Die direkt erhaltene Xenge des Methyl-n-octyl-ketons entsprach 
O,l% des C)les, der wahre Gehalt betragt aber wohl ein Vielfaches 
davon, da die hoheren nicht untersuchten Fraktionen noch einen 
xu niedrigen Erstarrungspunkt aufwiesen. 

Das Vorkommen eines aliphetischen Methyl-ketons mit gerader 
Kohlengtoffzahl in der Natur ist bemerkenswert : die bisher aufge- 
fundenen sechs Vertreter dieser Reihe (alles fluchtige Stoffe) sind 
ausnahmslos , ungeradzahlig2). Die naturlich vorkommenden Fett- 
siiuren, aus denen durch 8-Oxydation und Kohlendioxyd-abspaltung 
die' Methyl-ketone hervorgehens), sind in weitaus uberwiegender 
Nenge geradzahlig4) ; es sind aber auch Ausnahmen von dieser Regel 

1) Der von' Ci. 2'. Morgan und E .  Holmes, J. SOC. Chem. Ind. 44, 109 T (1925), 
angegebene Schmelzpunkt von 14O muse a d  einem Irrtum beruhen; nach Zirafft, Bdlst. 
(W. A d . ) ,  Bd. I, S. 711, betriigt der Smp. 3,5O, nech Rupe und Willi (loc. cit.) 2,5O. 

a) Daa Methyl-heptenon C,H,,O mit venweigter Kette verdankt seine Entstehung 
einem grundatbtzlich vemchiedenen Reektionemechanismus, Abbau von Terpen-derivaten. 

a) 0. Acklin, Bioch. Z. 204, 253 (1929); C. 1930, 11. 3793. 
9 Vgl. dazu Sf. H .  Piper und Mitarbeiter, Biochem. J. 25, 2072 (1932); C. 1932, 

I. 2445. 



-- 

Isolierung des Meth yl-n-octyl-keton8 au8 algerischem Rautenol. 
100 kg 01 wurden mit verdunnter Kalilauge und Wasser ge- 

waschen und mehrfach im Betrieb destilliert. Die zwischen 75O 
und 105O (10 mm) siedenden Fraktionen (3,4 kg vom Erstarrungs- 
punkt bis + 3,50) wurden in die Bisulfitverbindung ubergefuhrt, 
diese sbgepresst, mit Toluol gewaschen, mit Soda zersetzt und mit 
Wasserdampf destilliert ; an fluchtigen Ketonen wurden so 1,3 kg 
erhalten, wlihrend der Ruckstand vom Erstasrungspunkt + 9,7 O 

(= ca. 88,5% Methyl-nonyl-keton) 0,3 kg betrug. Die 1,3 kg wurden 
nun im Laboratorium einer sehr haufigen systematischen Frak- 
tionierung mittels grosser Widmer-Kolonne und Dephlegmator unter- 
worfen, Nach 10 Destillationen wurden folgende Fmktionen erhalten : 

1. -114O 760 mm 315 g Toluol 
2. 50- 6 0 0  10 ), 40 ,, niedrigere Ketone 
3. 73- 75O ,, ,, 470 ,, Methyl-heptyl-keton 

5. 105-107° ,, ,, 140 ,, ,, -nonyl- ,, 
6. 135-175’ ,, ,, 40 ,, h6here Ketone 

4. 88- 9 0 0  ,, ,, loo ,, ,, -0ctyl- ,. 

195 .. Zwischenfraktionen und Verlust. 
1,300 g 

Die drei Mittelfraktionen liessen sich durch erneute Destillation 
nicht mehr zerlegen ; die erhaltenen Unterfraktionen wiesen im 
Siedepunkt und physikalischen Konstanten nur unbedeutende 
Unterschiede auf. 

Fraktion 4 (d, 0,8302, nDw 1,4264) enthielt noch geringe 
Nengen nichtketonartiger Anteile, was sich auch im Geruch bemerk- 
bar machte. Zur volligen Reinigung wurde die Fraktion ins Semi- 

* )  H .  Thoms und R. Beckstroem, B. 35, 3187 (1902). 
e, P. Laylais  und J. Goby, C. r. 179,173 (1924). - Dagegen ist anacheinend weder 

Oenanthsirure im Weinfuselol noch Pelargonsirme im Pelargonium61 enthalten. 



- 1270 - 

carbazon ubergefuhrt, das nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
den Smp. 124O aufwies; das daraus in  Freiheit gesetzte Keton 
siedete einheitlich bei 89O (10 mm). 

dz0, 0,8248, nDm, 1,4255, MD Ber. 48,38 Gef. 48,46. 
3,825 mg Subst. gaben 10,825 mg CO, und 4,495 mg K20 

C,,H,,O Ber. C 76,84 H 12,91% 
Gef. ,, 77,18 ,, 13,15% 

Der rautenartige Geruch des reinen Methyl-n-octyl-ketons liegt 
in der Stiirke zwischen demjenigen des Methyl-heptyl- und des 
Methyl-nonyl-ketons, die Nuance ist aber angenehmer als bei jenen'). 

Mit synthetischem Methyl-n-octyl-keton-semicarbazon vermischt 
schmolz dss naturliche Semicarbazon bei 124O, mit Methyl-nonyl- 
keton-semicarbazon vom Smp. 123,5O bei 120-121°. 

Uberfuhrung i n  Pelargonstiure. 2 g Keton wurden mit einer Usung von 
16 g Jod in 100 cm3 Methylalhhol vermieoht und unter Kiihlung 50 cm3 einer 10-proz. 
Netronlauge zugetropft, worauf eich die braune L&ung resch entfiirbte. Nach Zusatz 
von 100 g Weseer wurden 4 g (ber. 5 g )  Jodoform abgesaugt, dee Filtrat auegeiithert, 
angduer t  und die Pelargonsiiure durch Aueathern gewonnen: 2 g (feet theoretische 
Auebeute). Siedepunkt der SHure 142O (10 mm), also um 14O tiefer a h  der Siedepunkt 
der CaprinsHure und um 14O haher ale derjenige der CaprylaBure. 

Daa Amid der Siiure wurde nach der bewhhrten Vorschrift von Sfotln und HeZler2) 
dargeatellt; 0,5 g Siiure lieferten 0,4 g Amid, das nach 2-maligem Umkrystallisieren aue 
Weeeer rein war und bei 990 whmolz. 

Der pPhenyl-phenacyl-eater der S u r e  wurde nach den Angaben von N. L. Drake 
und J. Bronikrkys) &us 0,5 g Siiure bereitet. Die 80 erhaltenen 0,5 g Ester besassen nach 
einmaligem Umkrystallieieren am Alkohol den Smp. 71°, der eich nicht mehr Bnderte. 

Die Identist  der festen Sfiure-Derivate wurde durch direkten Vergleich mit eyn- 
thetiechen Pr&paraten eichergeetellt. 

Isolierung des Xe th  yl-n-oct yl-ketons aus spanischern Rautenol. 
100 kg 01 wurden wie oben behandelt; es wurden alle bis 105O 

(10 mm) siedenden Fraktionen (6,O kg vom Erstarrungspunkt bis + 4O) mit Bisulfit behandelt und das Produkt vollstlindig mit 
Wasserdampf ausdestilliert, wobei 2,6 kg Ketone erhalten wurden. 
Da es sich diesmal nicht um eine quantitative Abtrennung handelte, 
wurde schon nach 4 Destillationen eine bei 88-91O (10 mm) siedende 
Fraktion (60 g) erhalten, die nach noch'maliger Reinigung uber die 
Bisulfitverbindung reines Methyl-n-octyl-keton (d,, 0,8245, nD20  

1,4261) vom 'Sdp. 88O (10 mm) und Erstarrungspunkt 1,5O lieferte. 
Das Semicarbazon war mit dem oben hergestellten identisch. 

Genf-Vernier, Laboratorium der Firma L. Givaztdan & Cie. 

l) Dse Produkt wird seit einigen Jahren von der Firma I;. Giuaudan & Cie. unter 

*) B. 63, 3035 (1930). 
s, Am. Sac. 52, 3715 (1930). 

dem Namen Rutb ine  synthetisch dargestellt. 
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ifber die Hydrate des Magnesiumchlorids und die Darsteliung 
des Anhydrids aus dern Hexahydrat 

von W. D. Treadwell und Th. ZPrrer. 
(31. VIII. 32.) 

Trotz der praktischen Bedeutung, welche die Darstellung des 
wasserfreien Magnesiumchlorids aus dem Hexahydrat beansprucht, 
enthalt die Literatur nur sehr luckenhafte Angaben uber die Affinitat, 
mit der die einzelnen Wassermolekeln in dem Hexahydrat gebunden 
sind. Noch sparlicher sind die Angaben uber die Konstitution dieser 
Salzh ydrate. 

Wir haben daher langsam geleitete Entwtisserungsversuche mit 
dem Hexahydrat des Magnesiumchlorids ausgefiihrt und dabei die 
Wirkung einer Chlorwasserstoff-Atmosphare auf den Entwasserungs- 
vorgang besonders verfolgt. Ferner wurde versucht, in dem Gebiet, 
in welchem die Entwiisserung unter gleichzeitiger Abspaltung von 
Chlorwasserstoff erfolgt, die Wasserdampftension zu bestimmen. 
Aus dem Umstand, dass die Wasserabspaltung durch Chlorwasser- 
stoff beeinflusst wird, ohne dass der letztere an der Reaktion teil- 
nimmt, ergeben sich Schlussfolgerungen uber die Konstitution der 
auftretenden Hydrate. 

Bus waisseriger Losung krystallisiert das Magnesiumchlorid bei 
Zimmertemperatur bekanntlich als Hexahydrat. Schon unter looo 
werden 2 Molekeln Wasser abgespalten, ohne dass hierbei Chlor- 
wasserstoff entweicht. Der Dampfdruck dieser Reaktion, namlich: 

ist von Lescoeurl), daM von van’t Hoff und Speranski2) und neuer- 
dings von J. H. D e r b y  und V .  Yngve3) bestimmt worden. Im Bereich 
von 45-100O konnen die Tensionswerte in mm Hg durch den Ausdruck : 

[ ? @ a 6  H,O]CI, “g-4 H,O]Cl, + 2 H,O . . . . 1)  

Igp=-Q +C=- 13300 f9,74 . . . . . . 4,671. T 4,571. T 
gut dargestellt werden. Pro Mol Wasser betragt danach die Bindungs- 
warme 13,3 kcal. Bei 117,2O erreicht die Tension des Hexahydrates 
diejenige seiner gesiittigten Losung ( Schmelzpunkt). Bus dieser 
Sc hmelze krystallisiert dann bei hoherer Temperatur das T e t r a  - 
h y  d r a t  aus. Bis zu 140° weicht der Dampfdruck dieser Schmelze 
noch nicht wesentlich von Gleichung 2) ab. 

tfber den Dampfdruck des festen Tetrahydrates scheinen noch 
keine Angaben vorzuliegen. Aus dem Hexahydrat kann das Tetra- 

l) Ann. Chim. [7] 2, 78 (1894). 
*) Z. physikaI. Ch. 45, 288 (1903). 3) Am. SOC. 38, 1439 (1916). 
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hydrat leicht durch Trocknen bei l o o o  erhalten werden, wobei der 
Wasserdampf mit einem Druck von etwa 75 mm Hg entweicht. 

Wenig iiber looo  beginnt das Tetrahydrat Wasser abzuspalten. 
Bei 170-180° erfolgt die Entwkserung rasch bis zu etwa 

wobei allerdings schon merkliche Mengen von Chlorwasserstoff 
mit entweichen. Die Umwandlung in das normale Dihydrat gelingt 
jetzt noch leicht durch kurzes Behandeln des bei lSOo getrockneten 
Riickstandes mit Salzsauregas. Einen Anhaltspunkt dafiir, wie fest 
das Wasser im Tetrahydrat gebunden ist, liefert die Angabe von 
van’t Hoff und Heyerhoffer l), wonach beim Erhitzen des Hexa- 
hydrates im Chlorwasserstoffstrom bei 140 O das reine Dihydrat 
hinterbleibt. 

HoZdenhauer2) erhielt beim Erhitzen des Tetrahydrates im 
Chlorwasserstoffstrom bei 135O bereits daa N o n o h y d r a t ;  bei 
12-14 stiindigem Erhitzen wurde das Monohydrat sogar schon bei 
111O erhalten. 

Wir konnten feinkorniges Hexahydrat, dessen Entwiisserung 
sehr sorgfiiltig im Chlorwasserstoffstrom geleitet wurde, bei 116O 
zum Monohydrat abbauen. Offenbar kann die Entwasserung sehr 
leicht durch die Bildung einer Deckschicht von Oxychlorid gehemmt 
werden. Vielleicht liegt aber auch die Langsamkeit der Reaktion 
in der Natur des Dehydratationsvorganges begriindet, indem die 
Reaktion nur von einer begrenzten Zahl von Keimen ausgeht3). 

Wurden Proben des grobkornigen Hexahydrates von 100-200 g 
im raschen Chlorwasserstoffstrom bei 140° entwassert, so verlang- 
samte sich die Wasserabgabe, nachdem die Dihydmtstufe erreicht 
war, ausserordentlich stark. Bur vollstandigen Entwiisserung musste 
nun die Temperatur bis geged 200° gesteigert werden. 

In Luft und etwas feuchtem Chlorwasserstoff verlauft also 
die Entwasserung im wesentlichen wie folgt : 

2,5 Ht.0, 

Tabelle I. 
1. Bei 1 0 0 0  in Luft nrsch zu MgCI,-4 H,O 
2. Bei 120-140° in HCI rssch zu MgCI,.2 H,O 
3. Bei l l S o  in HC1 langsem bis zu MgCI,.l H,O 
4. Bei 2 0 0 0  in HC1 m c h  zu MgC1, 

Bei der Langsamkeit, mit der die Wasserabgabe bei den niedri- 
geren Hydratationsstufen des Magnesiumchlorids erfolgt, schien es 
wohl moglich, dass noch einige Hydratationsstufen bisher ubersehen 
worden sind, urn so mehr, als die Existenz von Isomeren vorauszu- 

I) 2. physikal. Ch. 27, 75 (1898). 
2, Z. anorg. Ch. 51, 37 (1906). 
s, Vgl. hienu die kinetische Studie von B. Topley und J .  Hume iiber die Dehydrata- 

tion von CaCO,.6 H,O, Pmc. Roy. SOC. 120A, 211 (1928). 
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sehen ist, die sich durch verschiedene Stellung des Chlorions und der 
Wassermolekeln unterscheiden. In den FBllen, wo die Austrittsarbeit 
von Chlorwasserstoff aus einem Hydrat durch die Stellung der 
Chlorionen und Wassermolekeln zueinander verhdert  wird, mussen 
dann auoh die Existenzgebiete solcher Hydrate durch eine Atmosphare 
von Chlorwasserstoff beeinflusst werden. 

Wir haben daher einen Entwasserungsversuch mit Magnesium- 
chlorid-hexahydrat im zirkulierenden Chlorwasserstoffstrom ange- 
setzt, der iiber 50 Tage ausgedehnt wurde. Die lhocknung des Chlor- 
wasserstoffes erfolgte mit konz. Schwefelsiiure. Im Verlauf des 
Versuches m r d e  die Temperatur, von 15O ausgehend, langsam gestei- 
gert und dabei die Gewichtssbnahme des Magnesiumchlorids und 
die Gewichtszunahme der Schwefelsaure verfolgt. 

Entwa8serungsversuch im zirkulierenden Chlmzoaaserstoffstrom. 
Zu diesem Versuch wurden 16,073 g reinstes MgC1,. 6 H,O ver- 

wendet, das nach der Analyse noch 0,014 g Feuchtigkeit enthielt. 
Die Subatanz befand eich in einem U-Rohr rnit eingeschliffenen Hirhnen, welches 

in einem Olbad erhitzt werden konnte. An daa U-Rohr war ein mit konz. Schwefel- 
d u r e  beschicktes Abeorptionegefba (K8liapparat fur Verbrennunpnalyse) zur Aufnahme 
der Waseerdiimpfe angefiigt. Geschlossen wurde der Kreis durch eine kleine Zirkuletions- 
pumpe, deren Konstruktion am Fig. 1 zu ersehen ist. Als Ventile dienten kleine Glae- 
kugeln, wiihrend eine oezillierende QuecbiIbers&uIe, die durch Uberachichtung mit 
Paraffin61 vor der Beriihrung rnit dem Salzduregas geschiitzt war, ah Kolben funktio- 
nierte. 

Zu Beginn des Vemuches wurde die Luft BUS der Apparatur vollstiindig durch 
Chlorwasseratoff verdriingt. Zu allfiilligem Druckauegleich stand die Appra tur  iiber 
einen Dreiweghahn rnit einem Chlorwaaeeratoffentwickler in Verbindung. Wirhrend 
die Temperatur, von 15O auegehend, langaem gesteigert wurde, erfolgte die Wiigung der 
SchwefeMure und des Magnesiumchlorid~ ohne Entfernung des Chlorwaaserstoffe aue 
den Gefirsaen. Zu dem Zweck waren die Apparab leicht demontierbar angeordnet. Das 
Anfangsgewicht der Schwefelsciure wurde natiirlich nach erfolgter Srittigung rnit Chlor- 
waeaemtoff bestirnmt. Die gewBhlten Temperaturetufen wurden jeweih mindeatens 
iiber 24 Stunden konatant gehaltan. Die Zirkulationepumpe, welche den Chlorwwerstoff 
mit 3-4 Blaaen pro Sekunde in Umlauf hielt, wurde durch einen Heiduftmotor ange- 
trieben und arbeiteta dauernd eehr gleichmbsig. Bei den neueren Modellen der Pumpe, 
die sich fur eolche Zirkulationsvereuche eehr gut bewirhrt hat, wurde zwischen den beiden 
Ventilen noch eine Verbindung rnit Hehn hergestellt, welche ah3 Kunschluss im Druck- 
gefiille lag und so eine sehr feine Regulierung der Pumpenleistung erm6glichte. 

Bis zur vollstiindigen Entwiisserung blieb das Magnesium- 
chlorid in der Form eines feinen Pulvers ohne Krustenbildung und 
liess sich zum Schluss klar, ohne Triibung durch basisches Salz 
in Wasser losen. 

In ffbereinstimmung mit der angegebenen Feuchtigkeit der 
Probe von 0,014 g wurde bei der Behandlung im Salzsiiurestrom 
bei 15OC 0,011 g Wssser an die Schwefelsiiure abgegeben, ein Beweis, 
dasv unsere Wasserbestimmung hinreichend genau erfolgte. 
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I n  dieser Versuchsperiode (bei 15O C) konnte anderseits eine 

begierige Absorption von Chlorwasserstoffgas durch das Magnesium- 
chlorid festgestellt werden. Nach eingetretener Gewichtskonstanz 
betrug die aufgenommene Salzsiiure 1,616 g, was auf das vorgelegte 
Magnesiumchlorid bezogen, 0,56 Molen entspricht. Bei 15O C war 
also das He xahydrat auch im Salzsaurestrom bestandig. 

Nun wurde die Temperatur allmahlich gesteigert. Schon bei 
25O C konnte einerseits deutliche Abgabe von Salzsaure aus dem 
Magnesiumchlorid konstatiert werden und an der Gewichtszunahme 
der Schwefelsaure die Abgabe von Krystallwasser. Bei 50° C trat dann 
nahezu Gewichtskonstanz ein. Bus der Gewichtsabnahme des 
Magnesiumchlorids und der Gewichtszunahme der Schwefelsii,ue 
ergab sich, dass das Magnesiumchlorid die bei 15O C aufgenommene 
Salzsaure wieder vollstandig abgegeben hatte. Cfberdies waren 
von der Schwefelsaure 1,494 g Wasser aufgenommen worden 
(1 Mol = 1,423 g). Der Haltepunkt in der Wasserabgabe weist 
somit auf die Existenz eines Pentahydrates hin. Dasselbe ist bereits 
von MiZZonl) beschrieben und auch von J. T'homsen2) erhalten 
worden. Van't Hoff und SperanskP) erwahnen das Pentahydrat 
nicht, obwohl ihre Tensionskurve des Hexahydrates bei 45O einen 
deutlichen Knick aufweist, wenn man sie im log p, l/T-Disgramm 
aufzeichnet. 

Bei der weitern Temperatursteigerung kam die Wasserabgabe 
bei 650 wieder nahezu zum Stillstand, wobei die Entwasserung etwa 
bis zum Tetrahydrat ging. So deutlich wie die Pentahydratstufe 
wurde die Tetrahydratstufe aber nicht erhalten. 

Erst bei 70° kam die Wasserabgabe vollig zum Stillstand. Bis 
zu 85O hlieb dann das Gewicht des Magnesiumchlorids weiter konstant. 
Der totale Wasserverlust bis zu dieser Temperatur betrug 2,54 Mole, 
dem *Hydrat MgCI,.3 '/2 H,O entsprechend. Dieses Hydrat wurde 
im Verladf der ganzen Entwasserung am deutlichsten durch den 
Haltepunkt in der Wasserabgabe angezeigt. Offenbar handelt es 
sich um ein Doppelsalz der Formel: 

H 
C1,[3 HaO.Mg.O.Mg.3 H,O]Cla 

H 

Bei der weiteren Temperatursteigerung trat bei 115O wieder 
nahezu Gewichtskonstanz ein, nachdem wiederum 1,5 Mole Wasser 
abgegeben worden waren. Bei 115O war somit die Entwiisserung 
bis zum Monohydra t  fortgeschritten. Bei der weiteren Steigerung 
der Temperatur suf 2000 entstand dann rasch das wasserfreie Chlorid. 

1) Ann.Chim. et Physique [3] 13, 136 (1845). 
z, Thermochem. Untereuchungen 164 (1883). 
J, Z. physiksl. Ch. 45, 288 (1903). 
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Zur ffbersicht sind die Hydrate, welche wir im trockenen Chlor- 
wasserstoffstrom erhalten haben, in der folgenden Ta,belle zusam- 
m engestellt : 

Tabelle 2. 
1. bei 15O stabil MgCI,.6 H,O 
2. ,, 6O0 deutlich MgC4.6 H,O 
3. ,, 6 5 0  undeutlich MgCI, * 4 H,O 
4. von 70-85O sehr deutlich , MgC4*3'/2 H,O 
5. bei 115O deutlich MgCI,. 1 H,O 
6. ,, 200O rasch WA 

Bemerkung:  Das im feuchten Chlorwasserstoffstrom bei 140" leic-b erhiiltliche 
Dihydmt wurde bei der obigen Tmcknung nicht beobachtet; uberhsupt ist der Unter- 
schied gegenuber Tabelle 1 bemerkenswert. 

Die rationelle praparative Darstellung des wasserfreien Magne- 
siumchlorids ist nach den obigen Ergebnissen in zwei Stufen durch- 
zufiihren. In der ersten Stufe wird aus dem Hexahydrat soviel 
Wasser ausgetrieben, als die Erhitzung ohne starke Zersetzung 
zulasst. Von da an muss die weitere Trocknung im Chlorwasserstoff- 
strom erfolgen, dem der mitgefuhrte Wasserdampf zweckmhssig 
durch konz. Schwefelsaure entzogen wird. Die Konzentration der 
Schwefelsaure wird dabei in demjenigen Bereich gehalten, in welchem 
ihre Loslichkeit fur Chlorwasserstoff ein Minimum ist, d. h. zwischen 
82 und 92%. 

Fig. 1. 

Zur Darstellung verfuhren wir wie folgt: 1-2 kg Magne8iumchlorid-hexahydrat 
d e n  in einer gerirumigen Porzellensche~e eingeschmolqen und zum Sieden erhitzt. 
Obgleich die Abapaltung der Selzaiiu& achon bei 1060 beginnt, kann bei raschem Arbeiten 
bei 150a eingedampft werden, ohne dase stdrende Mengen von besischem Salz entstehen. 
Sehr zweckmhig enveist sich hierbei die Bedeckung der Probe mit einem weiten Trichter, 
der als Dephlegmator fur die gebildeten Solzsiiurediimpfe wirkt. Die Bildung von ba- 
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sischem Selz wird so 8 U f  ein Minimum beschrankt. Bei 180° beginnt das Dihydrat aus- 
zukrystallisieren. Bei diesem Punkt wurde die Schmelze in  dunner Schicht auf ein Alu- 
miniumblech ausgegoesen und noch W a r m  zerkleinert. Auf 1 Mol Magnesiumchlorid 
enthiilt dieses F'rodukt noch 2,3-2,8 Mole Wasser. Das grobkomig zerkleinerte Priipcrrat 
wurde nun in den Cylinder D des Salzsluretrockners, Fig. 1, eingefullt und zwischen 
150° und 20O0 bis zum Anhydrid en twher t .  Aus Fig. 1 ist die Versuchsanordnung leicht 
ersichtlich: Die Pumpe F treibt das Salzs&iuregas durch einen elektrisch geheizten Vor- 
warmer in den mit ca. 300 g Salz beschickten Rezipienten, der in einem Schwefehauk- 
bad auf die gewunschte Temperatur erwiirmt wird. Die Temperatur wurde von 1500 
auf 2000 im Verkuf der Trocknung gesteigert und zwar so langsam, dass der Schmelz- 
punkt des Trockengutes nie erreicht wurde. Die Hauptmenge der Feuchtigkeit wurde 
bereits in dem mit Leitungswasser von 12O gekuhlten Spiralkuhler kondenaiert. Dann 
passierten die Gnee .eine 6 cm hohe Schicht von 90-proz. Schwefelsaure, welche nnch 
Bedarf leicht emeuert werden konnte. Die Zirkulationspunmpe arbeitete mit einer 
Hubhohe von 120 mm und forderte bei 00 Umdrehungen pro Minute ca. 2 Liter. Ohne 
Ruhrung des Trockengutes musste bis zur volligen Entwitsserung von 300 g Salz von 
der P u m p  a. 1m3 gefordert werden. Fur  die Dichtung des Rezipienten D bewahrte 
sich sehr gut eine Einlage von paraffiniertem Gummischlauch, der bei jeder neuen Be- 
echiekung ersetzt wurde. 

Das entwasserte Chlorid lieferte beim Erhitzen im ' Reagenz- 
glas eine vollkommen klare Schmelze, die zu s t r ah l igen  K r y s  t a l l e n  
erstarrte und im Wssser klar loslich war. Das entwasserte Produkt 
enthielt somit keine bestimmbsren Mengen von Oxychlorid ; , es 
eignete sich vorziiglich fiir die elektrolytische Darstellung von 
Magnesium l).  

Tensionsmeesungen. 

Wie schon in der Einleitung erwahnt, wird die Wasserdampf- 
tension der Reaktion : 

[Mg.6 H,O]Cl, -+ [Mg.4 H,O]Cl, + H,O 
im Bereich von 45-100O durch Gleichung 2) gut dxgestellt; sie 
entspricht einer latenten Warme von 13,3 kcal pro Mol Wasser- 
dampf. Nach Abzug der Kondensationswarme des Wassers von 
9,5 kcal ergibt sich fur die Hydratstionswarme der beiden letzten 
Wsssermolekeln 3,s kcal, wiihrend der totalen Hydratations- 
warme des Magnesiumchlorida, namlich 33 : 6 = 5,5 kcal ausmacht. 
Die folgenden Hydratstionsstufen mussen daher zum Teil erheblich 
hohere Warmetonungen sls die obige Resktion aufweisen. 

Sonst scheinen keine weiteren Tensionsmessungen von Hydraten 
des Blagnesiurpchlorids vorzuliegen. Wir haben daher versucht, 
auch einige Tensionskurven mit denjenigen Hydraten aufzunehmen, 
die nur in einer Chlorwasserstoffatmosph&re bestandig sind. Zu dem 
Zweck wurden etwa 3 g des zu priifenden Salzes in ein 50 cm3 
fassendes Kolbchen gefullt, an welches als Druckanzeiger ein mit 
Quecksilber gefiilltes U-Rohr sngeschmolzen war. Der %ussere 
Schenkel dieses U-Rohres stand durch ein zwischengeschaltetes 

I) Weitere Einzelheitcn in Dies. Th. Ziirrer, E. T. H. (1932). 
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Luftkissen mit einem Quecksilbermanometer in Verbindung. Nach- 
dem der Apparat mit trockenem Chlorwasserstoff gefullt war, wurde 
die Zuleitung abgeschmolzen und das Kolbchen mitsamt dem Druck- 
anzeiger in ein geriiumiges heizbares Olbad versenkt. 

Zur Messung des Druckes im Tensimeter wurde durch eine 
feine Schraubeneinstellung ein auf das Luftkissen wirkendes Queck- 
silberdruckgefass bis zum Niveau-Ausgleich im U-Rohr des Druck- 
anzeigers gehoben und dann am aussern Quecksilbermanometer 
der Druck im Tensimeter auf Bruchteile von 1 mm Hg abgelesen. 
Der gemessene Druck entsprach der Summe aus der Druckzunahme 
des Fiillgases durch seine Erwiirrmung und der Tension des zu messen- 
den Wasserdampfes. Der erste Summand konnte aus der Temperatur 
berechnet werden ; ausserdem wurde er auch empirisch bestimmt 
durch Aufnahme der Druckkurve mit dem leeren Tensimeter. Am 
besten gelang bis jetzt die Messung mit dem Magnesiumchlorid- 
monohydrat zwischen 100 und 170O. In  der folgenden Tabelle 3 
sind die gefundenen Wasserdampfdrucke in mm Hg rtngefuhrt. 

Tabelle 3. 
Temperatur 100 110 120 130 140 150 160 170° 
p inmmHg 7 9 10 16,5 27 41 53 66 

Wir teilen diese und die folgenden Messungen mit allem Vor- 
behalt mit. Zu einer Orientierung iiber die Hydratationswarmen, 
die uns besonders interessieren, diirften sie wohl ausreichen. Im 
log p, l/T-Diagmmm Liefern die Tensionswerte von Tabelle 3 im 
Bereich von 120-150° eine gerade Linie, einer latenten Warme 
der Hydratation von 15,6 kcal entsprechend. 

Analoge Tensionsmessungen haben wir dann auch mit dem 
Magnesiumchlorid-dihydrat ausgefuhrt. Im Bereich von 140-160° 
passten sie fast in die Kurve des Monohydrates und ergaben eine 
latente Warme yon 14 k cal. 

Entsprechende Messungen am Tetrahydrat fehlen noch. Die 
latente Warme der Entwasserung zum Dihydrat kann aber aus den 
vorhandenen Warmedaten nun abgeleitet werden. Die totale Hydra- 
tationswarme des Magnesiumchlorids betragt nach den kalorimetri- 
schen Bestimmungen von J. Thomsen 33 kcal. Um auf Wasser- 
dampf zu beziehen, hat man noch die Verdampfungswiirme von 
6 Molen Wasser mit 58 kcal hinzuzufiigen, so dass sich die auf 
Dampf bezogene Hydratationswarme zu 91 kcal ergibt. Auf die 
einzelnen Entwasserungsstufen verteilt sich dann die Hydratations- 
warme mit Beniitzung unserer Tensionsdaten wie folgt : 

Tabelle 4. 
M@,*6 HaO -+ MgCl,*4 H20 2 x 13,3 = 26,6 kcal. 
MgC4.4 H,O -+ MgCl,*2 H,O 2 x 17,4 = 34,8 ,, 
MgCIa*2 H,O -+ MgCla*l H,O 14.0 ,. 
MgCI,.l H,O -+ MgCl, 15.6 ,. 

91.0 kcal. 
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Wenn auch diese Warmedaten noch sehr unsicher sind, so 
erscheint doch der hohe Wert, welcher fur den tfbergang des Tetra- 
hydrats in das Dihydrat herauskommt, bemerkenswert. In den 
folgenden Betrachtungen sol1 versucht werden, hierfur eine Erklarung 
zu geben. 

Theoretische Betrachtungen. 

Nach A .  Werner sind die Salzhydrate a19 Koordinationsver- 
bindungen aufzufassen. Die Kationen betatigen hierbei dem Krystall- 
wasser gegenuber meist ihre hochste Koordinationszahl. Wenn die 
Hydratstion des Anions daneben zuriicktritt, wie das bei den Haloge- 
niden oft der Fall ist, begegnet man konstitutionschemisch den uber- 
sichtlichsten Verhaltnissen. 

Fur die Affinitat, mit welcher ein Kation sein Krystallwasser 
bindet, besitzen wir in der Ladungsdichte des Kations (zweckmassig 
in der Einheit: Coulombs x pro Quadrat-Angstroml)) ein, 
wenn auch sehr rohes Mass. 

Danach lsssen sich leicht drei Gruppen von Kationen unter- 
scheiden : 

1. Kationen mit Ladungedichten im Bereich von 3-10, deren Salze nur wenig 
Affinitst zum Waaaer sufweiaen und durch.einfachea Trocknen an der Luft entwilssert 
werden k6nnen. In diem G ~ p p e  gehbren die Ionen der Alkelien und des Barium. 

2. Ketionen mit Ladungsdichten von 10-60. I n  diem Gruppe geh6ren die Ionen 
der Erdalkelien und der meisten 2-wertigen Schwennetalle. Das Magnesium steht mit 
einer Ladungedichte von 31 in  der Mitte dieaer G ~ p p e .  

3. Kationen mit Ladungdichten iiber 100. In diem Gruppe gehbren die Ionen des 
Aluminium und zahlreicher 3-wertiger Schwermetalle, welche sich durch Hydratisomerie 
auszeichnen. 

Es bedarf einer gewissen minimalen Ladungsdichte eines Rations, 
damit der konstitutive Chsrakter seiner Hydrate hervortritt. Schon 
in der zweiten Gruppe ist diese Bedingung erfullt, denn wir treffen 
hier vorwiegend solche Salzhydrate, deren Konstitution klar durch 
die Koordinationszahl des Kations bedingt ist. Zu diesen zahlen 
auch die Hydrate des Magnesiums. 

Nach N .  V .  Siclgwick2) erreichen die Elemente der meiten 
Achtergruppe im Maximum die Koordinationszahl 6. Vom Magne- 
sium wird indessen dieses Maximum nur in einzelnen Hydraten 
erreicht ; in seinen Komplexen ist das Magnesium meist koordinativ 
4- und gelegentlich auch 3-wertig. Bei hoherer Temperatur sind 
daher auch ctiese Koordinationezahlen bei den Hydraten des Magne- 
siumchlorids zu erwarten. 

Der ubergang des Magnesiumchlorid-hexahydrats ins Tetra- 
hydrat erfolgt jedenfalls o h n e  Verschiebung der Chlorionen, nur 

l) Vgl. A. Kapustinsky, Z. physikel. Ch. 144, 190 (1929). 
*) Electronic Theory of Valency S. 152. 
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durch den Ruckgang der Koordinationszahl 6 auf den beim Magne- 
sium sehr charakteristischen Wert von 4. 

Bei der weiteren EntwiLsserung bis cum Dihy drat aber werden 
die beiden Chlorionen an die Stelle der entweichenden Wassermolekeln 
treten miissen, um die koordinative Vierwertigkeit des Kations auf- 
recht zu erhalten. Dabei mussen die Chlorionen, die offenbar in der 
a u  s s e r n  Sphare ihre energiekmste Position haben, gegen ein 
starkes elektrisches Feld anlaufen. Diese zusiLtzliche elektrische 
Arbeit bedingt wohl die extrem hohe Wiirmetonung in dieser Phase 
der Entwasserung. 

Da die Dehydratation mit Vorliebe in Stufen von je 2 Wasser- 
molekeln erfolgt, so trifft man vom Hexahydrat ausgehend die 
Hydratationsstufen 4, 2 (l), 0; dagegen vom Pentahydrat aus die 
Stufen (4) 3, 1, 0. 

Die uber das Tetrahydrat resp. Pentahydrat fuhrende Ent- 
mgisserung kann durch die folgende Formulierung veranschaulicht 
werden : 

[Mg ;;“]Cl __t C1, 7 Cls[3aqMg.0-Mg “ I  3 a q  CI, 
€I 

Wegen der Leichtigkeit, mit welcher offenbar die Wassermolekeln 
im Magnesiumchlorid bei hoherer Temperatur durch Chlorionen 
vertreten werden konnen, ist die Aufnahme von Tensionskurven, 
die sich auf eine bestimmte Dehydratation beziehen, sehr erschwert. 

Durch die Formulierung des Pentahydrates mit koordinativ 
6-wertigem Magnesium sol1 zum Ausdruck gebracht werden, dass 
der Eintritt des Chlorions in den Koordinationsraum des Magnesium- 
ions durch eine Atmosphiire von Chlorwasserstoff begiinstigt wird. 
An der Krystalloberfl5che wird offenbar der gasformige Chlorwasser- 
stoff adsorbiert unter Bildung einer elektrischen Doppelschicht, in 
welchem die Chlorionen des Gitters den negativen Belag, die Wasser- 
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stoffatome des Salzsauregases den positiven Belag bilden, etwa nach 
folgendem Schema: 

[Cl'] + HCl --t [CI'](H') + CI' 
Das Chlorion der SalzsSiuremolekel erfahrt dadurch die notige 

Aktivierung, um in den Koordinationsraum des Magnesiums ein- 
treten zu konnen. 

Bei der Ausfuhrung der Tensionsmessungen sind wir von den Herren cand. chem. 
C .  Glalthaar und F.  Johner aufs eifrigste unterstutzt worden. 

Lsboratorium fiir anorganische Chemie der 
Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

Ober die Konstitution des Chlorophylls und die Bildung 
der ihm zu Grunde liegenden Dicarbonsauren 

2. vorliiufige Mitteilung 

von Arthur Stoll und Erwin Wledemann. 
(31. VIII. 32.) 

In der ersten vorlaufigen Mitteilungl) haben wir die Konstitu- 
tionsformeln der beiden Komponenten a und b des griinen Blatt- 
farbstoffs mitgeteilt. Damit erfuhren eine Reihe von bereits bekann- 
ten, aber auch die von uns neu aufgefundenen Reaktionen ihre 
ainngemasse, und, wie uns scheint, einzig mogliche Erklarung. 
Auf Grund unserer Formeln haben wir planmassig nach neuen 
Reak tionen gesucht. Sie haben unsere Formulierungen ausnahmslos 
bestiitigt und anderseits zu bisher nicht zuganglichen Substanzen 
gef uhrt . 

Die von uns erkannten alkoholischen Hydroxyle an C, in Chloro- 
phyll a und b reagieren sehr leicht und quantitativ mit Benzoyl- 
chlorid. Die Veresterung schutzt diese labilen Hydroxyle an C, 
und liess eine erhohte Stabilitat der Benzoyl-Phiiophorbide gegen- 
uber dehydrierenden Agenzien, wie beispielsweise Jod in Alkoho12), 
erwarten. In der Tat gelang es durch 24-stiindige Einwirkung von 
in Akohol gelostem Jod nicht, die gelbe Phase von Benzoyl-Phiio- 
phorbid a auch nur zu schwachen, wahrend im Parallelversuch 
Phaophorbid a nach einer Stunde bereits nur mehr eine schwache 
und nach mehreren Stunden keine gelbe Phase mehr zeigte. 

l) Helv. 15, 1128 (1932). 
Vgl. H .  Fischer, L. F i l m  und E.  Pliilz, A. 495, 8 (1932). 
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l) Helv. 15, 1128 (1932). 
Vgl. H .  Fischer, L. F i l m  und E.  Pliilz, A. 495, 8 (1932). 
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Wir hatten ferner mitgeteilt, dass bei gewissen Derivaten von 
Phaophorbid b, in denen wir das Sauerstoffatom des Carbonyls 
O=&, durch einen anderen Rest in Doppelbindung ersetzt hatten, 
die Einwirkung von Gignard’s Reagens nicht zu Verbindungen vom 
Typus der a-Reihe gefuhrt hatte’). Diese sehr auffiillige Erscheinung 
der Erhaltung des b-Spektrums unter solchen Bedinguagen erklarten 
wir mit der Verhinderung einer Reaktion des Magnesium-Halogen- 
Alkyls an Cl0, wo sonst unter fjbergang in ein Spektrum der a-Reihe 
aus der Ketogruppe eine tertiiire Alkoholgruppe entsteht. Parallel 
hierzu sollte nun das Oxim von Phaophorbid b durch die Behandlung 
mit Grignard’s Reagens (und nachfolgender Wiedersbspaltung des 
komplex eingefuhrten Xagnesiums) ke in  Derivat der a-Reihe ent- 
stehen Iassen. Auch hier bestatigte der Versuch die Erwartung. 
Phaophorbid b-Oxim reagiert unter den ublichen Bedingungen glatt 
mit Methylmagnesiumbromid zu seinem Magnesium-Komplexsalz, 
das ein charakteristisches Absorptionsspektrum besitzt und dessen 
Losung in Ather schon grun ist und dunkelrot fluoresziert. Ent- 
nimmt man der Molekel’das Magnesium mit verdiinnter Saure, so 
tritt  die urspriingliche olivgriine Farbe wieder auf, und der spektro- 
skopische Vergleich mit urspriinglichem Phbphorbid b-Oxim ergibt 
vollstBndige Identitat. 

Den ffbergang von Phgophorbid b in Rhoding beim a lka l i s chen  
Abbau haben wir als Dehydrierung der Alkoholgruppe an C,, Anlage- 
rung von 1 3101 H,O an dem gebildeten Aldehyd und sbermaligo 
Dehydrierung an C,, verbunden mit der Verseifung eines Methoxyls 2),  

das sich wahrscheinlich an C,, befindet3), erkl%rt4) : 

An C,, iindert sich bei diesen Umsetzungen nichts, also musste 
Rhodin g ebenso wie Phaophorbid b ein Oxim bilden. Die spektro- 
skopinche Ahnlichkeit der beiden Substanzen sollte sich auch in den 
Oximen wiederfinden. Der Versuch bestgtigte dies. Rhodin g bildet 
fast ebenso leicht wie Phaophorbid b ein in Losung olivgriines Oxim, 

l) Naturwiee. 20, 630 (1932). 
2, Chlorophyllbuch, S. 290. 
5 )  Wir schreiben in den Formeln der Ubersichtlichkeit halber nur Pyrrolkern 111 

und die benachbarte y-Methinbriicke, da sich aUe hier besprochenen Reaktionen an 
dieser einen Stelle der Molekel vollziehen. 

8) A. 486, 130 (1931). 
‘) Helv. 15, 1128 (1932). 

81 
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dessen Spektrum dem des Phaophorbid b-Oxims ebenso Bhnlich ist 
wie das Spektrum von Rhodin g dem des Phaophorbid h. Unser 
Ergebnis steht im Einklang mit der von J .  B. Conant mitgeteilten 
Beobachtung der Bildung eines Semicarbazons von Rhodin g-!hi- 
met,hylesterl). 

In der ersten Stufe des s a u r e n  Abbnus von Phaophorbid b, 
mit Eisessig- Jodwasserstoff, vollzieht sich die folgende Reaktion, 

0 

die wir vorlaufig damit begriindet. haben, dnss Proto-Phaopor- 
phyrin b kein Rhodin, sondern ein Porphyrin ist, eine gelbe Phase 
gibt, nicht mit Hydroxylamin reagiert und spektroskopisch bis auf 
den ersten Streifen im Rot mit Proto-Phaoporphyrin a identisch ist. 
D e r  f ' be rgang  v o n  d e r  b -  i n  d i e  a - R e i h e  i s t  d a m i t  wei t -  
gehend  vollzogen. Proto-Phaoporphyrin b halten wir bis auf 
den Untersehied an C,, fiir identisch mit Proto-Phaoporphyrin a. 
Dieses enthiilt an C,, ein Wasserstoffatom, das im b-Derivat durch 
ein Hydroxyl ersetzt ist. 

Proto-Phiioporphyrin a Proto-Phiioporphyrin b 

0. NarBztrg2) hstte aus Phaophorbid b mittels Eisessig- Jod- 
wasserstoff ein Phaoporphyrin b-Praparnt erhalten, das keine Phase 
zeigtc und seiner analytischen Zusammensetzung nach sowohl 
von Proto-Phaoporphyrin b ah such von Phaoporphyrin b (wie wir 
rlas an C, einfach dehydrierte Proto-Phaoporphyrin b bezeichnen) 
verschieden ist. -- 

I) Am. SOC. 53, 4436 (1931). 
?) Bioch. Z. 235, 240 (1931). 
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Wir erhielten aus Proto-Phaoporphyrin b durch die Phasenprobe 
OH 
I 

, ,Rhod inporphyr in  g,"l), das sich, gemass umeren Erwartungen, 
mit Phiioporphyrin a,2) als spektroskopisch identisch erwies. 

Da sich nach unseren Erfahrungen alle Keto-Porphine Mcht 
und quantitativ mit Keton-Reagenzien umsetzen, Phaoporphyrin a, 
dagegen kein Oxim zu hilden vermag, so mussen wir die dafiir von 
H .  Pischer2) aufgestellte Formel sblehnen. Jene y-Glyoxylsaure- 
Formulierung H. Pischer's passt nach unseren Untersuchungen 
exslrt suf Rhodin g. Rhodinporphyrin g, und Phiioporphyrin a, 
betrachten wir als identische y-Glykolsauren und als gemeinschaft- 
liches Abbauprodukt der a- und der b-Reihe des Chlorophylls. 

Wir hatten ferner mitgeteilt, dass der Allomerisationsvorgang 
bei beiden Komponenten des Chlorophylls als eine Dehydrierung an 
C ,  aufzufnssen ist, und dass eine Anzahl von Reduktionsmitteln den 
im Falle der Komponente b gobildeten Aldehyd mit grosster Leichtig- 
keit in den Alkohol mit positiver Phase zuruckverwandeln ksnn3). 

Hieraus war zu schliessen, dass es zum mindesten bei der'Kom- 
ponente b gelingen konnte, durch Zusatz eines Reduktionsmittels 
die Dehydrierung an C, bei der alkalischen Verseifung zu verhindern, 
und somit den sonst bei der Beriihrung von Chlorophyll mit Alkalien 
unfehlbar ablaufenden Allomerisationsvorgang hintanzuhalten. 

I )  Naturwias., 20,706 (1932). Wir haben dieses Porphyrin dort mit ,,Rhodoporphyrin 
g,'' bezeichnet, wollen es aber von nun an mit ,,Rhodinporphyrin g," definieren, urn 
Venvechslungen mit dem altbekannten Rhodoporphyrin vonubeugen. 

2, A.490, 4 (1931); 495, 2 (1932); 497, 184 (1932). 
Satunviss., 20, 706 (1952). 
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Das Experiment gelsng bei beiden Komponenten. Fiihrt ma,n 
die Phasenprohe bei Phiiophorbiti a uncl Phiiophorbid h mit methyl- 
alkoholischer ICslilauge aus, der z. R. eine geringe Menge einer 
wassrigen Losung von Natriumhydrosulfit zugesetzt ist, so tritt  nur 
Verseifung der Methylestergruppe ein, wahrend die Dehydrierunp 
an C, nicht erfolgt. 

Willstutter und Stoll') beobachteten schon, (lass es bei der Aus- 
fiihrung der Phasenprobe nach Auftreten der gelben bzw. roten 
Farbe gelingt, durch plotzliches Verdiinnen des Resktionsgemisches 
mit Wasser die u n v e r a n d e r t e n  Chlorophyllide bzw. Phiiophorhide 
in den uberschichteten Ather zuriiekzufiihren. Das gelingt nur, wenn 
das Verdiinnen mit Wasser wenige Seknnden nach Zugabe des 
Alkalis erfolgt, da sonst die bekannten tiefgreifenden Veranderungen 
neben Verseifung der Estergruppen, vorab die Allomerisat,ion 
(Dehydrierung an C,) erfolgen, wobei unter Voriibergehen der Phase 
die grune Farbe zuriickkehrt. Im  Gegensatz hierzu beobachtet man 
bei Anwesenheit eines Reduktionsmittels auch nach langerer Zeit 
weder bei a noch bei b das Wiederauftreten einer griioen Farbe. 
Die Reaktion bleibt gleichsam ,,in der Phase" stehen und der Farb- 
stoff fiillt (bei Gegenwsrt von Hydrosulfit) in braunen Flocken aus. 
Es ist moglich, dass in diesem Falle dss Reduktionsmittel sich an 
eine unter dem Einfluss des Alkalis voriibergehend gebildete Doppel- 
bindung anlagert. Das empfindliche Hydroxyl an  C, bleibt unver- 
h d e r t ,  wiihrend gleichzeitig durch die lBnger dauernde Behandlung 
mit dem starken Alkali die Estcrgruppen der Chlorophyllide und 
Phaophorbide der Verseifung snheim fallen. 

So haben wir in unseren Versuchen aus Phtiophorbid a und 
Phaophorbid b die dem Chlorophyll a und b zugunde liegenden 
A1 ko h o 1 - d i  car  b o ns iiu r e n , das ,, Nor  - P h iio p h o r b i d und 
das , ,Nor -Phaophorb id  b" dargestellt. Kor-Phaophorbid a zeigt 
eine positive, gelbe Phase, ein charakteristisches, von Phaophorbid a 
nur sehr wenig verschiedenes Spektrum und die Salzsiiurezahl 9, 
wiihrend Nor-Phaophorbid b eine schon rote Phase, ein dem Phao- 
phorbid b sehr Bhnliches Spektrum und die Sslzsaurezahl 13 auf- 
weist.. Beide Nor-Phtiophorbide hahen ausgezeichnete Krystallisa- 
t.ions-Eigenschaften, so dass wir hoffen, bald aueh die Ergebnisse der 

I )  Chlorophyllbuch S. 144. 
') Mit Riicbicht auf die in der Literetur eingefiihrten Bezeichnungen ,,Chloro- 

phyllid" und ,,Ph&ophorbid" fur die Monom2thylester-SBuren waren wir genotigt, fur 
die eigentlichen Grundsubetanzen dea Chlorophyh die oben gegebenen Bezeichnungen 
einzufuhn, die eigentlich ,,Chlorophyllid" bzw. ,,Ph&ophorbid" hiitten heiseen sollen. 
Die Nomenklatur fur die Ester wiire dann vie1 verstiindlicher gewesen; Methyl-chloro- 
phyllid hette dsnn Dimethyl-chlorophyllid, die Borodin'schen Krystalle Athyl-methyl- 
chlorophyllid und nstiirlichea Chlorophyll Phytyl-methyl-chlorophyllid geheiasen. 

Auch ,,Chlorophyllin" und ,,Phaeophorbin" konnten fur die ncuen DicarbonsBuren 
vorgeacblagen werden. 
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Elementaranalyse mitteilen zu konnen. Bei der Phasenprobe ent- 
stand, wie erwartet, aus Nor-Phaophorbid a Chlorin e und aus 
Sor-Phaophorbid b Rhodin g. 

Damit haben wir die moglichen normalen Abbaureihen beider 
Komponenten des Chlorophylls aufgekliirt. Die wenigen theoretisch 
noch moglichen Zwischenglieder sind fiir unsere Ableitung unwesent- 
lich und die vorgesehene praparative Bearbeitung wird daran kaum 
noch etwas zu andern vermiigen. 

Basel, Wissenschaftliches La,boratorium der 
Chemischen Fabrik Formals Sandoz. 

Polyterpene und Polyterpenoide LXXII l).- 
Oxydationen mit Benzopersiure und Dehydrierung mit Selen 

in der Amyrinreihe 
von L. Ruzicka, H. Silbermann und P. Pieth. 

(1. IX. 32.) 

I n  einer friiheren Mitteilung*) hatten wir uber die Einwirkung 
von Benzopersaure auf die beiden Amyrine und daraus hergestellte 
Kohlenwasserstoffe berichtet. Die dabei beobachteten Sauerstoff- 
zehlen (abgerundet) waren folgende: 

Amyrin (CJI6,,O) Amyrilen (CJI,,) Dihydro-amyrilen (C,H,) 
a B a B a B 
0 1 1 2 0 1 

Die 8-Reihe zeigt also durchwegs eine um 1 hohere Sauerstoffzahl. 
Entsprechend diesen Befunden liessen sich beim 8-Amyrin und beim 
x-AmyriIen Reaktionsprodukte von der Zusammensetzung und den 
Eigenschaften von Monoxyden isolieren. Gegen die Erwartung war 
aber die Tatsache, dass beim 8-Amyrilen auch nur ein Monoxyd 
zu erhalten war. Da dadurch, wie auch nsch Beobachtungen von 
Windaus und Luttringhazu3) in der Ergos terinreihe, der diagnostische 
Wert der Sauerstoffzahlen f iir die Ermittlung der Anzahl vorhandener 
bezw. reaktionsfghiger Doppelbindungen stark beeintrachtigt wird, 
so setzten wir unsere Bemuhungen zur Isolierung und Reindarstellung 
der Einwirkungsprodukfe von Benzopersaure auf die oben genannten 
Verbindungen fort. 

Dabei wurde die bemerkenswerte Beobachtung gemacht, dass 
die Anwendung von Essigester als Losungsmittel beim Reinigen der 

l )  LXXI. Mitt. Helv. 15, 915 (1932). 
2, Helv. 15, 482 (1932). 3) A.481, 119 (1930). 
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Elementaranalyse mitteilen zu konnen. Bei der Phasenprobe ent- 
stand, wie erwartet, aus Nor-Phaophorbid a Chlorin e und aus 
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Basel, Wissenschaftliches La,boratorium der 
Chemischen Fabrik Formals Sandoz. 

Polyterpene und Polyterpenoide LXXII l).- 
Oxydationen mit Benzopersiure und Dehydrierung mit Selen 

in der Amyrinreihe 
von L. Ruzicka, H. Silbermann und P. Pieth. 

(1. IX. 32.) 

I n  einer friiheren Mitteilung*) hatten wir uber die Einwirkung 
von Benzopersaure auf die beiden Amyrine und daraus hergestellte 
Kohlenwasserstoffe berichtet. Die dabei beobachteten Sauerstoff- 
zehlen (abgerundet) waren folgende: 

Amyrin (CJI6,,O) Amyrilen (CJI,,) Dihydro-amyrilen (C,H,) 
a B a B a B 
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l )  LXXI. Mitt. Helv. 15, 915 (1932). 
2, Helv. 15, 482 (1932). 3) A.481, 119 (1930). 
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Oxyde statt des friiher von uns und von Wirdaus und Liitlringhaus') 
verwendeten Athyl- bezw. Methylalkohols leichter zu reinen Korpern 
fiihrte oder sogar die Isolierung eines anderen Produktes erlaubte. 

So wurde beim /3-Amyrin ein um l o o  hoher schmelzendes Mono- 
xyd erhalten, dessen Anslysen wesentlich besser stimmten, und beim 
p-Amyrilen liess sich das naeh der Ssuerstoffzahl erwsrtete Dioxyd 
in analysenreiner Form fassen. 

Ferner untersuchten wir jetzt auch das Einwirkungsprodukt 
von Benzopersaure auf dss Dihydro./?-amyrilen. Bei der Herstellung 
von grosseren Xengen dieses Kohlenwasserstoffs gelang es, neben- 
einander zwei Isomere zu fassen, die in Krystallform verschieden sind, 
sich aber in Schmelzpunkt und [XI, ,  nur wenig voneinander unter- 
scheiden. Das in grosserer Nenge entstehende Isomere lieferte glatt 
ein Monoxyd, so dass bis jetzt in der Amyrinreihe die Isolierung aMer 
den Sauerstoffzahlen entsprechenden Oxyde gelungen ist. 

Eine Erklarung fur die Entstehung eines Monoxydes aus p-Amy- 
rilen beim Arbeiten mit Alkohol mag vielleicht in einer sekundgren 
Umwandlung des Dioxydes, z. B. unter Wassersbspsltung oder 
Sauerstoffabspsltung, gesucht werden. Zur Stiitze dieser Annahme 
weisen wir auf das Verhalten gewisser Dextro-pimarsaurederivste hin2). 

Es sei hier noch ein Resultat der bei uns sich in eingehender 
Un tersuchung befindenden Dehydrierung der Amyrine mit Selen 
mitgeteilt. Unter Einhaltung bestimmter Arbeitsbedingungen gelingt 
es dsbei leicht, in einer Ausbeute von einigen Prozenten das gleiche 
Naphtol C,,H,,O zu fassen, das wir friiher3) am Betulin und Heders- 
genin erhielten und das wir inzwischen noch sus Siaresinolsaure und 
Gypsogenin gewinnen konnten4). Da sich dieses Kaphtol vom 
Sspotalin ableitet,), so wird die Ermittlung der Lage der Oxygruppe 
in demselben die Feststellung des Bindungsortes der sekundaren 
Hydroxylgruppe bei den gensnnten Ausgsngsstoffen erleichtern. 

E 1 p e r  i m e t i  t c I 1  e r  T e i  1. 

IsolieTung eines zweiten Dih ydro-p-amyrilens. 
3 g ,!?-Amyrilen m r d e n  in der friiher beschriebenen Weise 

katalytisch hydriert, wobei die Wasserstoffaufnahme etws 1,3 Mol 
betrug. Bei langsamem Verdunsten einer Ather-Alkohollosung 
schieden sich neben feinen Nadeln noch derbe, gut ausgebildete 

I )  Es w&re im Zusammenhange mit unaeren unter Anwendung von Essigester 
erzielten Resultaten wie auch den Egebnissen der Oxydation der Dextro-pimwsiiure 
und ihrer Derivate mit Benzoperaiiure, Helv. 15, 1294 (1932), wiinschenswert, wenigstens 
einige der Oxydationen von Ergosterinderivaten mit Benzoper&ure, die nicht ,,norm-il" 
verlauten sind, bei - 100 und unter Auaschluss von hydroxylhaltigen Lhungsmitteln 
beim UrnkrystaUiaieren zu wiederholen. 

*) Helv. 15, 1294 (1932). 
a) Helv. 15, 434 (1932). *) Vg1. spatere Abhnndlungen. 
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Prismen aus, die voneinsnder mechanisch getrennt wurden. Wieder- 
holtes Umkrystallisieren beider aus Ather-Alkohol lieferte bei 
S4-85O schmelzende Nadelchen und Prismen vom Smp. 93-93O. 

Die ersteren sind identisch mit dem fruher I )  beschriebenen 
Dihydro-p-amyrilen. Bei der damaligen Bestimrnung von [ aID var 
statt  des angegebenen 5 cm-Rohres versehentlich ein etwas langeres 
rnit nicht gewohnlichem Masse verwendet worden. Eine Neubestim- 
mung ergab [a],, = + 83O (in etwa 7-prOZ. Benzollosung, beobachtet 
im 20 cm-Rohrz)). 

Die Untersuchung des bei 92-93O schmelzenden Kohlenwasser- 
stoffs lieferte folgende Werte. d y  = 0,941. 
[alD = + 77O (0,1017 g Subst. mit Benzol zu 1,057 cm3 geldst und itn 5 cm-Rohr 

beobachtet). 
3,301 mg Subst. gaben 10,60 mg CO, und 3,58 nig H,O 

C30H50 Ber. C 87,72 H 12,28% 
Gef. ,, 87,58 ,, 12,14% 

Weitere Untersuchung der Oxydation con 8-Arnyrin rnit Benzopersawe. 
1. Versuch. 3,36 g j3-Amyrin in 125 cm3 0,344-n. Benzoper- 

saurelosung in Chloroform verbrauchten nach 7 Tagen bei etwa 1 2 O  
im Dunkeln soviel Benzopersaure, wie 155,4 cm3 0,l-n. Thiosulfatlo- 
sung entspricht (ber. fur 1 Atom Sauerstoff 157,9 em3}. Die Losung 
wurde durch Waschen mit Natronlauge und Wasser aufgembeitet 
und dann nach dem Trocknen iiber Xatriumsulfat im Vakuum 
verdunstet. Der Ruckstand wurde zunachst mit Alkohol verrieben 
und dann zwoimal BUS Alkohol  und wiederholt aus Essigester 
umkrystallisiert. Nach 6-stundigem Trocknen bei 130° (12 mm) 
sintert die Substanz bei etwa 1 8 8 O  und schmilzt bei 19O-19lo. 

CWH5,,OP Ber. C 81,37 H 11,39% 
Gef. ,, 80,79 ,, 11,51% 

2. Versuch.  Bci einem sonst genau gleich durchgefuhrten Ver- 
such wurde nach dem Verdunsten des Chloroforms der Ruckstand 
mit Ess iges t e r  mgerieben und filtriert. Der Schmelzpunkt der 
weissen Krystallmasse lag bei 195-196 O nach vorhergehendem Sin- 
tern bei 193O. Umkrystallisieren aus Essigester erhohte den Schmelz- 
punkt suf 201-202O. Zur Analyse wurde 2 Stunden bei 900 (0,l mm) 
getrocknet. 

Aufarbeitung der Oxydationsprodakte von 8-Amyrilen mit Benzopersiiure 
unter Vermeidung urn Alkohol. 

2,019 g Subst. in 50 cm3 0,826-n. Benzopersiiurelosung in 
Chloroform verbrauchten nach 7 Tagen bei etwa 12O im Dunkeln 

l) Helv. 15, 482 (1932). 
*) Ebenso ist die 1. c., 485, angegebene Drehung des Dihydro-dextro-  

a-amyrilens aua den gleichen Griinden zu korrigieren. Die Neubestimmung ergab 
[%ID = $- 74O (in etwa T-proz. Benzollihung, beobachtet im 20 cm-hhr). 

Gef. C 80,88 H 11,35 
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soviel Benzopersaure, wie 219 cm3 einer 0,l-n. ThiosulfatIosung ent- 
spricht (ber. fur 3 Atome Sauerstoff = 198 cm3). Nach dem Schutteln 
der Chloroformlosung mit Natronlauge und Wssser und Trocknen 
uber Natriumsulfat wurde dieselbe im Vakuum verdunstet. Der 
Ruckstand schmolz nach dem Verreiben mit Essigester bei 198--!20lo 
nach vorherigem Sintern. Zweimaliges Umkrystallisieren aus Essig- 
ester anderte den Schmelzpunkt nicht mehr wesentlich, er lag nach 
schwachem Sintern bei 109-201O. 

3.351 mg Subst. gaben 10,M mg CO, und 3.26 mg H,O 
C3,H,,Oz Ber. C 81,74 H 10,99?; 

Gef. ,, 81,71 ,, 10,88~,, 

Oxydation des Dih ydro-/I-am yrilens mit Benzopersaure. 
1,478 g oihydro-/I-amyrilen vom Smp. 84-85O wurden mit 

50 cm3 einer 0,325-n. Benzopersaurelosung in Chloroform 7 Tage 
bei etwa 120 im Dunkeln stehen gelassen, wobei soviel Benzopersaure 
verbraucht wurde, wie 87,2 cm3 0,l-n. Thiosulfatlosung entspricht 
(ber. fur 1 Atom Sauerstoff 70,5 ems). Die mit Lauge geschuttelte 
Chloroformlosung wurde nach dem Trocknen im Vakuum ver- 
dunstet, der Ruckstand mit Alkohol verrieben, scharf sbgenutscht 
und die erhaltene unscharf bei 114-118O schmelzende Krystsllmasse 
mehrmals aus Essigester umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt der 
derben Nadeln stieg dahei bis auf 126-127O und anderte sich bei 
weiterem Umlosen nicht mehr. 

3,301 mg Subat. gaben 10,22 mg CO, und 3,47 mg H,O 
C,H300 Ber. C 84,43 H 11,82% 

Gef. ,, 84,44 ,, 11,76% 

Isolierunq des Naphtols CI3H,,O bei der Dehydrierung des Gemisches 
con a- und /I-Amyrin mit Selen. 

Da sich bei wiederholten Dehydrierungen, uber die eingehender 
in anderem Zusammenhange berichtet werden soll, herausstellte, 
dam die Isolierung des Naphtols nur bei der Einhaltung bestimmter 
Versuchsbedingungen Ieicht moglich ist, so sei hier die Arbeitsweise 
genauer angegeben. Trockenes Amyringemisch wird mit der andert- 
halbfachen Menge trockenen Selens in einem Rundkolben mit ange- 
schmolzenem Steigrohr in einem Metallbade unter Luf tausschluss 
10 Stunden auf 370-375O erhitzt. Dann ltisst man die Temperatur 
sinken und erhitzt noch 25 Stunden auf 350O. Die Reaktionsmasse 
soll nicht mehr als 1 cm uber die Metalloberflache des Bades heraus- 
ragen. Die Thermometerkugel soll sich im Metallbade in der Hohe 
der Selenoberflache befinden. Das Gemisch wurde dann mit Ather 
ausgezogen und nach dem Verdampfen des Losungsmittels durch 
Destillation in 3 Fraktionen zerlegt (ausgehend von 200 g Amyrin): 
1) bia 165O (16 mm), 17 g; 2) 130-170° (0,5 mm), 8 g; 3) 200-250'' (0,5 mm) 45 g. 
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Die Fraktion 2 war nach kurzer Zeit ganz mit Krystallen durch- 
setzt, die nach Verdunnen mit Hexan und langerem Abkiihlen suf 
- 10 O abfiltriert wurden. Nach zweimaligem Umkrystdlisieren aus 
Hexan liegt der Schmelzpunkt konstant bei 153-154O. Mit dem bei 
gleicher Temperatur schmelzenden Naphtol aus Hederagenin tritt 
keine Schmelzpunktsdepression ein. 

3,291 mg Subst. geben 10,15 mg CO, und 2,25 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 83.82 H 737% 

Gef. ,, 84,ll ,, 1,6G% 
Bei einer anderen Dehydrierung, wo man z. B. 35 Stunden auf 

345O erhitzte, konnte kein Naphtol isoliert werden. 
Die Mikroanalysen sind von Dr. Y. Purter und A. Brnck eusgefiihrt worden. 

Zurich, Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule. 

Polyterpene und Polyterpenoide LXXIII I). 

Anlagerung von Maleinssure-anhydrid an Abietinsiiure 
and Dextro-pimarsliure 

von L. Ruzicka, P. J. Ankersmft und B. Frank*). 
(1. IX. 32.) 

Nach den von uns vorgeschlagenkn3) vorlilufigen4) Formeln f iir 
die Abietinsilure befinden sich die beiden Doppelbindungen im 
Ringe I1 (vgl. Schema I)5). Ausserdem kommt nur noch die Lage 
der einen Doppelbindung zwischen den Kohlenstoffatomen 9 und 14  
in Betracht. 

~~ 

1) LXXIT. Mitt. Helv. 15, 1285 (1932). 
2) Letzterer bearbeitete die Anlagerung en die Dextro-pimadure. 
3, Helv. 6, 1084 (1923); 8, 839 (1925); 14, 548 (1931). 
4) Beziiglich der inzwischen endgiiltig festgelegten und in obigen Formeln beriick- 

5 )  Im Scheme I sind die prinzipiell maglichen Lagen der Doppelbindungen dick 
sichtigten Lsge der Cerboxylgruppe vgl. Helv. 15, 1300 (1932). 

8 usgezogen . 
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Es ist dabei ferner in Erwiigung zu ziehcn, class sich die heitlen 
Doppelbindungen in konjugierter Lage hefinden konnen. Zur Prii- 
fung dieser Frage haben wir u. a. auch die Umsetzung der Abietin- 
saure und ihrer Ester mit Maleinsiiure-anhydrid nach der Methode 
von Diels in Angriff genommen. Es zeigte sieh dabei, class sowohl 
Abietinsaure-methylester, der ausgehend von der mittels Eisessig 
aus Kolophonium nach Steele bereiteten Abietinsiiure gewonnen war, 
wie auch der Athylester, der durch Ianges Kochen von Abietinshure 
mit alkoholischer Schwefelsaure hergestellt wurde, und schliesslich 
auch das amerikanische Kolophonium beim Erhitzen auf 15O0 ein 
Additionsprodukt mit MCileinsiiure-anhydrid geben. 

Das krystallisierte Additionsprodukt vom Smp. 211-215O aus 
dem Methylester gibt bei der Verseifung die gleiche Anhydridsaure 
\-om Smp. 326-227O, die aus dem Kolophonium direkt erhalten 
w-urde. Die bei der Verseifung zuerst gebildete Tricarbonsiiure 
neigt also leicht zur Anhydridbildung. Zur Bestimmung der Mole- 
kularrefraktion wurde aus dem Anhydrid-methylester vom Smp. 214 
.-2l50 der Trimethylest,er hergestellt, der bei 113O schniilzt uncl auf 
Grund der Mo1.-Refraktion, wie zu erwarten war, eine Doppelbin- 
dung enthiilt. 

Diese Umsetzungen zeigen mit grosser Wahrscheinlichkeit, dass 
in der Abietinsaure eine konjugierte Doppelbindung vorkommt. Es 
muss dabei immerhin ein gewisser VorbehaIt ausgedriickt .werden, 
weniger im Hinblick auf vereinzelte Falle in der aromatischenl) 
und heterocyclischen2) Reihe mit unregelmassipem Verlauf der 
~~aleinsiiure-anhydrid-Addition als vielmehr auf die von uns3k unter- 
suchte Addition dieses Reagens an Caryophyllen, wobei ein Addi- 
tionsprodukt . gebilde t u-urde, in dem sich keine Doppelbindung 
mehr nachweisen liess. Da in unserem Fsllc die Doppelbindung 
jedoch nachweisbm ist, so kommt diesem Vorbehslte wohl nur ein 
geringes Gewicht zu und man wird der Frage nach der Konstit.ution 
des Anlagerungsproduktes naher treten diirfen. Dabei scheidet die 
eingangs erwahnte, auf Grund fruherer Resultate noch mogliche 
Lage der einen Doppelbindung zwischen den Ringat,omen 9 und 14 
Bus, da sich aus sterischen Griinden an die Stellungen 9,7 oder 9,5  
keine Addition von Maleinsaure-anhydrid vollziehen konnt,e. Wir 
ziehen daher im Zusammenhange mit Resultaten des Abbaus der 
Abiet in~aure~)  die Formel I1 in erster Linie in Betracht. 

Die Dextro-pimarsaure, in der die Anwesenheit einer konju- 
gierten Doppelbindung so gut wie ausgeschlossen ist 4), zeigt ein 
anderes Verhalten gegen MaleinsSiure-anhydrid. Es wird dabei auch 
ein Umsetzungsprodukt gebildet, das jedoch hohermolekular sein 
muss, da sich daraus bereitete Ester nicht unzersetzt destillieren 

l) Wag&-Jauregg, A. 491, 1 (1931). 
4 ,  Diels und AZder, A. 486, 211 (1931). 

Vgl. apiitere Abhandlungen. 
Helv. 15, 913 (1932). 
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lassen. Es konnte hier wohl die Vinylgruppe der Dextro-pima,rsaurc 
Anlass gegeben haben zu einer Umsetzung von der Art der ,,addieren- 
den Heteropolymerisation", wie sie von Wagner-Jaureggl) z. B. beim 
S tilben beobachte t wurde. 

Wir haben bei unseren obigen Erorterungen die ausserst wahr- 
scheinliche Tatsache unberucksichtigt gelassen, dass die meisten 
oder vielleicht alle Abietinsguren aus Gemischen Isomerer bestehen 
u.nd dass sich daher die auf Grund einer bestimmten Umsetzung 
gefolgerte Konstitution nur auf den in Reaktion getretenen Teil 
beziehen kann. I n  diesem Zusammenhange ist es von Interesse, 
dass es uns bei der Anlagerung von Maleinsaure-anhydrid an den 
oben erwahnten flussigen Abietinsaure-athylester gelungen ist, aus 
dem nicht umgesetzten Anteil einen krystallisierten Ester zu isolieren, 
der wegen der geringen Ausbeute bisher noch nicht eingehender 
unt ersucht is t . 

E xp er imen t e 1 1  er T e i  1. 

Anlag erung v o n  Naleinsaure-anh ydrid an Abietinsaure-meth y lester. 
79 g Abietinsaure-methylester (aus Abietinsiiure, die durch 

Kochen von amerikanischem Kolophonium mit Eisessig nach Steele 
hergestellt war) wurden mit 25 g Maleinsaure-anhydrid 8 Stunden 
auf 160° erhitzt. Das mit grossen Krystallen durchsetzte gelbe 
Harz wurde mit Petroliither ausgekocht, worin sich der nicht in 
Reaktion getretene Teil des Abietinsiiure-esters lost ( = etwa 15 yo). 
Derselbe zeigt beim Destillieren im Hochvakuum den unveranderten 
Siedepunkt und bleibt auch bei langem Stehen fliissig. Der in 
Petrolather unlosliche Teil wurde aus Benzol umkrystallisiert, wo- 
nach er bei 214-215O schmolz. Bur Analyse wurde das Umlosen 
noch einigemal wiederholt, ohne dass dsbei eine h d e r u n g  des 
Schmelzpunktes beobachtet werden konnte. Das Kondensations- 
produkt ist in Chloroform leicht loslich, schwer dagegen in Methyl- 
alkohol, Aceton und Ather. Brom in Chloroform wird nicht suf -  
genommen, auch mit Tetranitromethan in Chloroformlosung trit,t 
keine Gelbfarbung ein. 

[aID = -280 (in etwa 10-proz. Chloroformllkung). 
4,029 mg Subst. geben 10,71 mg CO, und 3,Ol mg H,O 

C2,H,0, Ber. C 72,42 H 8.23% 
Gef. ,, 7250 ,, 8,36% 

Bei der ~~ikro-Zerewitinoff-Bestimmung wurde kein Methan beobachtet. 
25,32 mg. Subst. verbrauchten bei 24-stundigem Kochen mit 0.5-11. aibsriger 

Relilauge 1,825 ems 0,l-n. huge .  
C,,H,O, (dreibesisch) Ber. Aquiv.-Gew. = 1383 Gef. = 138,O. 

I )  B. 63, 3213 (1930). 
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Verseiftcng des ddditionsprodziktes con ~Iccle , insi i i tre-cn~~~drid an 
9 bietinsaure-methglester. 

Die Verseifung tc-urde durch 9-stiindiges Kochen mit 10-proz. 
nlkoholischer Kalilauge ausgefiihrt. Nach dem Verdampfen des 
Alkohols wurde mit Wasser versetzt und angesauert. Der in Chloro- 
form aufgenommene Niederschlag wurde zweimsl aus Eisessig und 
einmal aus Benzol-Kohlenstofftetrachlorid umkrystallisiert. Der 
Schmelzpunkt lag bei 237-225O (nach vorhergehendem Sintern). 
Die Substanz ist in Rohlenstofftetrachlorid schwer loslich, ziemlich 
leicht loslich in Acet.on, Chloroform und Benzol. [aID = ' - 2 3 5 0  (in 
etwa 10-proz. Chloroformlosung). 

3,925 mg Subst. gaben 10,31 mg CO, und 2,92 mg H,@ 
22,69 mg Subst. gaben bei der ?IIikro-ZerezL.iti7ao/f-Bestimmung 1,38 cm3 .CH, 

15,06 mg Subst. verbrauchten bei %stundigem Kochen mit 0,5-n. wiissriger Kali- 

CzaH,20, Ber. C 71,96 H 8,06 OH 4,250; Aquiv.-Gew. (dreibasisch) 133,3 

Es trat  also nach dem Ansauern oder beim Umkrystallisieren 
wieder Anhydridbildung ein. 
Herstellung von Estern azis dem Additionsprod.ukt Eon Xaleinsiitcre- 

anhydritl an  Abietinsaure-methylester. 
T r i m e t h y l e s t e r .  4,14 g des Additionsproduktes wurden in  

100 em3 Methylalkohol gelost und mit 3-n. Na,tronlsuge titriert. 
Verbraucht wurden 5,9cm3 Lauge (ber. fiir 1 3101 5,0cm3). Das 
durch Fallen mit wassriger Silbernitratlosung gewonnene Silbersalz 
wurde nach dem Trocknen mit Methyljodid in atherischer Losung 
umgesetzt. Man erhielt so eine fsrblose smorphe Mssse, die beim 
Zusatz von Methylalkohol krystallisierte. Der bei etwa 102O liegende 
Schmelzpunkt stieg nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol bzw. Benzol-Methylalkohol auf etwa 113O (nach vorher- 
gehendem Sintern). 

3,131 mg Subst. gaben 8,lO mg CO, und 2,44 mg H,@ 
C,H,,O, Ber. C 70,4 H 83% 

(Oo, 780mm). 

huge 1,251 cm3 0.1-n. h u g e .  

Gef. ,, 71,64 ,, 8,32 ,, 4 6  ?& ,, ,. 1. 124.5 

Gef. ,, 70,56 ,, 8,7276 
d116 = 1,084, II:''~ = 1,4869, n F 6 b  1,4560, daraus ber. Temperaturkoeffizient fur 

nD = 0,00031 pro lo und n"' = 1,4865. M, ber. fur C,H,,O, IT = 122,67, gef. = 122,05. 
Dimethyl - i i thy les te r .  4,14 g dea Additioneproduktes geldst in 100 cm9 Athyl- 

alkohol verbrauchten beim Titrieren mit 2-n. Natrodauge 5,6 cm3 (ber. fur 1 hlol5,O cm3). 
Dee BUR dieaer &ung genonnene Silbersalz lieferte nach der Cmsetzung mit Methyl- 
jodid in der Hauptseche den Dimethyl-athylester bzw. ein Gemisch der zwei maglichen 
Isomeren (mit verschiedener Lage der Athylestergruppe). Da das Produkt nicht zum 
Krystallisieren zu bringen war, wurde es im Hochvakuum dreimal fraktioniert und dann 
ein mittlerer Anteil der bei 220, (0,35 mm) siedenden Hauptmenge analysiert. 

3,490mg Subst. gaben 9,07mg CO, und 2,765mg H,O 
C26H420e Ber. C 70,84 H 8,9205 

Gef. ,. 70,88 ,, 8,839/, 

4 
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Anlagerung von Xaleinsliure-anh yclrid a n  Abietinsaizcre-lith?Ilester. 
Der Ester wurde durch 3-ta,giges Kochen von Abietinsaure 

(hergestellt nach Steele) mit 20-proz. athylalkoholischer Schwefel- 
saure' gewonnen. 16,5 g desselben erhitzte man 24 Stunden mit 
6 g Maleinsaure-anhydrid. Das dunkle Reakt,ionsprodukt wurde in 
;ither aufgenommen und bis zur Erschopfung abwech'selnd rnit Lsuge 
und Wasser geschuttelt. Das beim Ansauern erhaltene Additions- 
produkt krystallisierte nicht. Es wurde durch 5-stundiges Iiochen 
rnit 20-proz. alkoholischer Lauge verseift und die erhdtene S5ure 
in athylalkoholischer Losung rnit 2-n. Lauge neutrslisiert. Dss 
darans bereitete Silbersa,lz wurde rnit Xethyljodid verestert. Xacli 
dreimsliger Destillation wurde eine bei 212O (0,3 mm) siedende 
Mittelfraktion analysiert. Es liegt danach ein Dimethyl-athylester vcr. 

3,305 mg Subst. gaben 8,BO mq CO, und 2.67 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 70.84 H 8,920,!, 

Gef. ., 70,97 ., 9,04% 
Der beim Ausschutteln des Reaktionsgemisches rnit Lauge in 

Ather verbleibende neutrale Anteil besteht aus dem nicht in Reak- 
tion getretenen Anteil des Abietinsaure-athylesters. Die Haupt- 
menge desselben siedete bei 160-16Fj0 (0,15 mm). Die bei 160-161O 
siedende Fraktion krystsllisierte nach einiger Zeit zum grossen Teil. 
Zur Entfernung anhaftender oliger Anteile wurde auf Ton gestrichen 
und aus Athylalkohol umkrystsllisiert. Die Analyse des nsch dem 
Trocknen im Vakuumexsikkator bei 62-63O schmelzenden Este,rs 
deutet auf 2 3101 Krystallalkohol. 

3,79lm,o Subst. gaben 10,28 mg CO, und 3,531115 H,O 
C,,H,,O, Rer. C 73.87 H 10.97qb 

Gef. ,, 73,W ,, 10,43?6 
4-stiindiges Trocknen dieser Substanz bei looo (13 mm) fiihrt,e 

nach dem Erstarren zu einem bei 66-67O schmelzenden Produkt, 
das alkoholfrei war. 

3,622mg Subst. gaben 10,64mg CO, und 3,305mg H20 
C2tH3.,01 Ber. C 79,94 H 10,37:(, 

ref. ,, 80.12 ., 10,2104, 

Umsetzung oon amerikanischem Kolophonium mit Jfaleinsaure- 
anh y &id. 

15 g amerikanisches Kolophonium wurden mit 6 g Maleinsaure- 
anhydrid 4 Stunden auf 150° erhitzt. Es entstand ein orangerotes 
Harz, das zur Entfernung des nicht umgesetzten Maleinsaure- 
anhydrids in wenig Eisessig geloet und in vie1 Wasser gegossen 
wurde. Das so erhaltene amorphe Pulver wurde zur Entfernung 
des iiberschiissigen Kolophoniums einigemal rnit Petrolather BUS- 
gekocht. Der ungelost gebliebene Anteil wurde aus Kohlenst,off- 
tetrachlorid umkrystallisiert, wobei man 5,5 g eines bei 222O schmel- 
zenden Produktes erhielt. Weiteres I;mkryst,allisieren aus Eisessig 
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und Benzol-Kohlenstofftetmchlorid erhohte den Smp. auf 326--937°. 
Nach der Nischprobe ist das Produkt identisch mit dem oben durch 
Verseifung des Additionsprodukt,es von Maleinsaure-anhydrid an 
Abietinsaure-methylester erhaltenen. [.ID = - 28O (in etws 10-proz. 
Chloroformlosung). 

3,786 mg Subst. gaben 9,94 rng CO, und 2,78 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,96 H 8,M% 

Gef. ,, 71,61 ,, 8,2296 

Lirnsefzuq von Deztro-pimarsaure-meth ylesfer mit Maleinsiiure-anh ydn'd. 
20 g Dextro-pimarshre-methylester wurden rnit 6,2 g Maleinsiiure-anhydrid 

90 Stunden auf 150'' erhitzt. Das erhaltene braune Harz wurde mehrmals mit Petrol- 
ather ausgekocht und dann mit Waaser digeriert, urn die unveriinderten Ausgangsstoffe 
zu entfernen. Aus der Petroliitherl6sung wurden 6 g Dextro-pimarshre-ester regencriert. 
Die unlhlichen Anteile schuttelte man liingere Zeit mit Ather und Sodnlosung. Beim 
Ansiiuren der letzteren fielen 16 g eines festen Pulven RUB, das aus Lijsungsmitteln nicht 
krystallisiert erholten werden konnte. Nach der Veresterung uber das Silbcrsnlz war 
d m  erhaltene Produkt nicht unzersetzt destillierbar und die Hauptmengc blieb als nicht 
destillierbarer Rest zuruck. 

Beim Arbeiten boi 190" war das Resultut nicht beseer. Erwirrmcn der Ausgangs- 
stoffe in Toluollosung fuhrte nur zu gnnz geringen Mengen des Umsetzungsproduktes. 

Die JIikroanalysen wudcn von Dr. Jf. Fttrter und A. nrnck susgefuhrt. 

Zurich, Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule. 

Polyterpene und Polyterpenoide LXXIV I). 

Oxydation der Methylester der Dextro-pimarsaure und der 
Dihydro-dextro-pimarsaure rnit Benzopersaure 

von L. Ruzicka und B. Frank. 
12. IX. 32.) 

Wir hatten schon friiher*) festgestcllt, dass bei der Einwirliung 
von Benzopersaure auf Dextro-pimarsiiurc ziemlich genau 2 Atome 
Sauerstoff verbraucht werden. Jetzt wiederholte Kontrollversuche 
bestatigten dieses Resultat. Im Zusammenhange damit durchge- 
fuhrte Versuche, ein Reaktionsprodukt in krystallisierter Form zii 
isolieren, fiihrten noch zu keinem giinstigen Ergebnis. Daher gingen 
wir dazu uber, den bei 69-70° schmelzende Methylester der Dextro- 
pimarsaure mit Benzopersaure zu behandeln, da so einmal eine 
glattere Trennung des Reaktionsproduktes von der beigemengten 
BenzoesSiure moglich ist und dann auch eine Reinigung desselben 
durch Destillation versucht werden konnte. Man kam dabei merk- 
wiirdigerweise nicht uber eine Sauerstoffzahl von etwa 1,6. Eine 

1) LXXIII. Mitt. Helv. 15, 1289 (1932). *) R. 47, 368 (1928). 
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1) LXXIII. Mitt. Helv. 15, 1289 (1932). *) R. 47, 368 (1928). 
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Reinigung des Umsetzungsproduktes konnte nur durch Destillation 
im Hochvakuum erzielt werden, wobei man das zu erwartende 
Dioxyd als 01 in analysenreiner Form erhielt. Da man die Dextro- 
pimarsaure mit Kaliumpermanganat und Chromsaure uber . krystalli- 
sierte Zwischenprodukte oxydieren kann, so haben wir vorlaufig ver- 
zichtet, Abbauversuche mit diesem amorphen Derivat anzustellen. 

Dagegen schien es uns von praparativem Interesse zu sein, 
die Einwirkung von Benzopersaure auf den Methylester der Dihydro- 
dextro-pimarsaure zu untersuchen, um durch weiteren Abbau des 
Oxyds vielleicht einen Beitrag zur Bestimmung der Lage der weniger 
reaktionsfahigen, in einem Ringe sich befindenden, Doppelbindung * )  
cler Dextro-pimarsaure zu erhalten. Wk waren sehr erstaunt, bei der 
Einwirkung von uberschussiger Benzopersaurelosung auf den Di- 
hydroester eine Sauerstoffzshl von genau 2 zu konstatieren. Die 
Analysenwerte des destillierten oligen Reaktionsproduktes lagen 
zwischen denen des Monoxyds und des Dioxyds. Um die Ursache 
dieses merkwurdigen Verhaltens zu ergrunden, liessen wir nur 1 Mol 
Benzopersaure auf den Dihydroester einwirken. Das olige Reaktions- 
produkt wurde wieder durch Destillation gereinigt, wonach die 
Hauptfraktion zur HaUte krystallisierte und aus einem bei 54-55O 
schmelzenden Isomeren des Devtro-pimsrsaure-methylesters bestand. 
Die daraus durch Verseifung gewonnene isomere Dextro-pimarsaure 
schmolz bei 215--216O, also 4 O  hoher als die naturliche SBure. Bei der 
katalytischen Hydrierung des neuen Methylesters konnte zwar nach 
erfolgter Verseifung nur eine Dihydrosaure isoliert werden. Da 
letztere jedoch mit Tetranitromethsn eine starke Gelbfarbung gibt, 
so ist die Anwesenheit zweier Doppelbindungen im Ausgangsstoff 
sehr wahrscheinlich. Wir hsben es hier also mit einer typischen 
dehydrierenden Wirkung der Benzopersaure zu tun, wie sie Windnits 
und Liiltringhuus2) beim a-Ergostenol-acetat und dem ,,Dihydro- 
ergosterin I" beobachteten, wo die entsprechenden Dehydroprodukte 
gleichfdls aus dem Reaktionsgemisch isoliert wurden. 

Danach war also anzunehmen, dass der Mehrverbrauch von 
Benzopersaure bei der Einwirkung von uberschussigem Reagens 
durch teilweise Sauerstoffaufnahme des entstehenden zweifach un- 
gesattigten Esters bedingt ist, bei dem, im Gegensatze zum Ester 
der Dextro-pimarsliure selbst, nur die eine Doppelbindung mit 
Benzopersiiure glatt reagiert. 

Da alle bisher erwahnten Versuche bei Zimmertemperatur 
(etwa 120) susgefuhrt wurden, liessen wir noch bei -loo 1 No1 
Benzopersaure auf den Methylester der Dihydro-dextro-pimarsaure 
einwirken. Das Umsetzungsprodukt erstarrte in diesem Falle leicht 
und e8 war daraus in guter Ausbeute das erwartete Monoxyd zu 

1) Vgl. dazu Helv. 15, 916 (1932). ?) A.481, 119 (1930). 
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1,13 
- 
1.37 
1,43 
1,47 
1,47 

erhalten. Bei zwei von uns bisher dnrchgefuhrten Versuchen w-aren 
zwei verschiedene krystallisierte Monoxyde entstanden, die analysen- 
rein waren und eine verschiedene Haltbarkeit aufwiesen. Um die 
praparative Verwertbarkeit des gut haltbaren Oxyds zu priifen, 
wurde dessen Aufspaltung mit Eisessig-Schwefelsaure versucht. Fach 
der Verseifung des Reaktionsproduktes wurcle aber kein Diosy- 
produkt, sondern ein neues Isomere der Deutro-pimarsaure \-om 
Smp. 186-188O erhalten, das also durch Wassernbspaltung ent- 
standen war. 

Diese eigenartigen Resultate vermindern die Aussichten, in der 
Benzopersaure iiher ein allgemein und gleichmassig anwendbares Re- 
agens zum Abbau in der Polyterpenreihe zu verfugen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  
Oxydation des Dextro-pimarsawe-methplesters mil Ben-opersiiure. 

Messung d e r  Saue r s to f f zah l .  Bus einer grosseren Reihe 
von Messungen seien die Resultate zweier typischer Versuche hier 
angefuhrt. Es wurde dabei 1,OO g Dextro-pimarsaure-methylester 
vom Smp. 69-70° mit 30 cm3 einer 0,84-n. Losung von Benzo- 
persaure in Chloroform, entsprechend 4 Atomen Sauerstoff, bei etwa 
lao im Dunkeln stehen gelassen. Nach bestimmten Zeiten wurde 
bei kleinen entnommenen Proben der Sauerstoffverbrauch bestimmt. 

-- 
- 
1,50 
1,60 
1,67 
1,70 
1,70 

Zcit in 
Stunden 

Vcrbrauchte Atome 0 1 

V e r a r b e i t u n g .  10,5 g Ester wurden in 200 cm3 0,9.3-n. Benzo- 
persiiurelosung in Chloroform 96 Stunden bei etwa 12O im Dunkeln 
stehen gelassen, wonach 1,60 Atome Sauerstoff verbraucht waren. 
Dam wurde mit Natronlauge und Wasser gewaschen, mit Natrium- 
8ulfat getrocknet, und da bei wiederholteu Versuchen das Reak- 
tionsprodukt nach dem Verdunsten des Chloroforms nicht zum 
Krystallisieren zu bringen war, reinigte man es durch Destillation. 
Die bei 0,2 mm Druck erhaltenen Fraktionen waren : 

1) 185-190°, 1,3 g, 2) 190-215O, 5,Q g, 3) 215-250°, 1,s g 
Die mittlere Fraktion wurde noehmals destilliert und die zwi- 

8chen 195-205O (0,3 mm) siedende Hauptmenge analysiert. 
4,209mg Subst. gaben 11,20mg CO, und 3,435mg H,O 

CP1H380, Ber. C 72,4 H 9,2 ?& 
Gef. ,, 72,57 ,, 9.13% 
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Zeit in 
Stunden 

Bereitung des Dihydro-dextro-pimarsaure-methylesters. 
85 g Dextro-pimarsaure-methylester vom Smp. 69-700 und 

[a],, = + 78,7O (in etwa 15-proz. Benzollosung) wurden in 350 em3 
Essigester mit 0,05 g Platinschwarz hydriert, wobei in kurzer Zeit 
1 3101 Wasserstoff aufgenommen war. Der beim Konzentrieren der 
Losung erhaltene Dihydroester schmolz bei 79-80° und anderte 
seinen Schmelzpunkt beim Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
nicht. [a],, = + 18,7O (in etwa 23-proz. Benzollosung). 

I Vcrbmuchte Atome 0 
1. Vemuch I 2. Vemuch 
- 

Oxydation des Dihydro-dext~o-pimarsaure-methylesters mit iiber- 
schiissiger Benzopersaure bei etwa 120. 

J e  0,5 g des Dihydroesters wurden in 10 em3 0,624-11. Benzo- 
persaurelosung gelost und weiter wie bei dem Dextro-pimarsaure- 
ester gearbeitet. Es seien hier nur die Resultate zweier Versuche 
angegeben. 

Einige solcher Proben wurden zuaclmmen durch Schiitteln mit h u g e  aufgearbeitet. 
Da das nach dem Verdunsten dea Chloroforms zuriickbleibende 01 nicht krystallisierte, 
wurde es im Vakuum destilliert. Die Hauptmenge siedete bei 170-175O (0,15 mm). Die 
Analysenwerte liegen zwiechen den fur ein Monoxyd und ein Dioxyd berechneten (Gef. 
C 73,6 und H 9,0%, Ber. fur C,,H,20, C 75.9 und H 9,6, fur C,,H,O, C 72,4 und H 9,2%). 

Oxydation des Dihydro-dextro-pimarsaure-methylesters mit 1 3101 
Benzopersaure bei 12O. 

10  g Dihydroester gelost in 80 em3 0,85-n. Benzopersaurel6sung 
in Chloroform (=  1,l Atom Sauerstoff) hatten nach 3-stundigem 
Stehen voilstlindig ausreagiert. Xach der ublichen Aufarbeitung 
wurde destilliert. Bei 0,2 mm Druck erhielt man 8,5 g eines bei 
168-172O siedenden farblosen 81s und 1,5g des bis uber 200° 
siedenden Nachlaufs. Die tiefere Fraktion krystallisierte nach 
einigem Stehen, wurde mit wenig kaltem Methylalkohol verrieben 
und im Eiskasten einige Tage stehen gelassen. Die Krystalle ( =  fast 
die Halfte der Fraktion) wurden abfiltriert. Die Mutterlauge hinter- 
liess beim Verdampfen des Alkohols einen oligen Anteil, der nach 
Destillation und Analyse aus einem Gemisch von Dihydroester und 
Monoxyd bestand (Gef. C 78,O und I4 l O , l % ) .  Der Schmelzpunkt 
der Kryst,alle steigt nach 5-maligem Umkrystallisieren aus Methyl- 

s? 
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alkohol auf 54-550. Ausser diesem wurde auch noch ein bei 52-53O 
schmelzendes Praparat von einer anderen Darstellung herruhrencl 
analy siert . 

a) Smp. 54-55"; 3,706 mg Subst. gaben 10,84 mg CO, und 3,31 mg H,O 
b) Smp. 52-53O; 3,429 mg Subst. gaben 10,Ol mg CO, und 3,085 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 70,68 H 10,19% 
Gcf. ,, 79,79; 79,61 ,, 10,OO; 10,07"/, 

Der Nischschmelzpunkt des Produktes vom Smp. 54-550 und 
des Dextro-pimarsaure-esters (Smp. 69-70°) liegt bei etwa S O o .  
[.ID = + 52O (in etms 15-proz. Benzollosung), mahrend [.In des 
Dextro-pimarsiiure-methylesters = + 70° (in etwa 17-proz. Benzol- 
losung) ist. 

Die nach der Verseifung dieses Esters mit nlkoholischer Lauge 
erhaltene SSiure schmilzt nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
Aceton oder Methylalkohol konstant bei 215-216O. [.In = unge- 
fahr + 60° (in etwa 1,5-proz. alkoholischer Losung). Mit der bei 
311O schmelzenden Dextro-pimarsaure, [.lo = + 57O (in alkoholischer 
Losung), wird ein Nischschmelzpunkt von 212-313O beobachtet. 

3,506 mg Subst. gaben 10,20 mg CO, und 3,12 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,41 H l O , O l q &  

Gef. ,, 70,35 ,, 9,96?& 

Der Methylester dieses neuen Isomeren der Deutro-pimarshre 
wurde in Eisessiglosung in Gegenwart von Platinoxyd der kstaly- 
tischen Hydrierung unterzogen. Das Hydrierungsprodukt verseifte 
man durch 5-stundiges Kochen mit 20-proz. methylalkoholischer 
Lauge. Mehrmaliges Umkrystallisieren der erhaltenen Saure zu- 
nachst aus Alkohol und dsnn aus Benzol fuhrte zu einem konstant 
hei 188-193 O nnscharf schmelzenden Produkt, dessen Analysen- 
werte auf eine Dihydrosaure stimmen. Mit Tetranitromethan in 
alkoholischer Losung tritt eine starke Gelbfarbung ein. 

3,354 mq Subat. gaben 9,715 mq CO, und 3,20 mg H,O 
3,006 mg Subst. gaben 8,688 rng CO, und 2,87 mg H,O 

C2,H,,02 Ber. C 78,88 H l0,60"/, 
Gcf. ,, 79,OO; 78,83 ,, 10,67; l0,68:/, 

Oxydation des Dihydro-de~ro-pimarsaure-methyleeters mit I X o l  
Benzopersaure bei - 1 Oo. 

5 g Dihydroester wurden mit 45 cm3 0,?4-n. Benzopersaure- 
losung in Chloroform 24 Stunden stehen gelassen. Bach dieser Zeit 
war 1 Atom Sauerstoff verbraucht und nach weiteren 24 Stunden fand 
man den Titer unverlndert. Das nach der ublichen Aufarbeitung er- 
haltene 01 erstarrte rasch und wurde durch Verreiben mit Essigester 
von schmierigen Anteilen getrennt. J e  dreimaliges Umkrystallisieren 
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aus Essigester und dann Petrolather erhohte den Schmelzpunkt suf  
103-104°, der sich bei weiterem Umlosen nicht mehr anderte. 

CtlH,,Os Ber. C 75,4 IF 10.2 
3,290 mg Subst. gaben 9,11 mg CO, und 3,OO mg H,O 

Gef. ,, 75,52 ,, 10,ZOyo 
Nsch 1 Monst war der Schmelzpunkt des Praparats auf etws 

70-75 O gesunken, ohne dass die Analysenwerte eine wesentliche 
Anderung erfahren hatten (Gef. C 75,l und H 10,4%). 

Bei einem Versuch, eine grossere Menge dieses Monoxyds her- 
zustellen, erhielt man, ausgehend von 20 g Dihydroester, nach 
60-stiindigem Stehen mit der entsprechenden Menge Benzoperuaure 
beim Einengen der Chloroformlosung einen Krystallbrei, der filtriert 
und mit Petrolather gewaschen wurde. Die so gewonnenen mehr 
sls 8 g mikrokrystallinen Pulvers schmolzen bei etwa 1000. Nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Petrolather und dann dreimaligem 
aus Essigester blieb der Schmelzpunkt bei 118-119O konstant. 
Der Mischschmelzpunkt mit dem bei 103O schmelzenden Isomeren 
liegt bei etwa 85O. Der Schmelzpunkt war nach 1 Monat unver- 
an der t . 

3,616 mg Subst. geben 10,Ol mg CO:, und 3,33 mg H,O 
3,267 mg Subst. gaben 0,05 mg Cot und 3,Ol mg H,O 

C,,H,O, Ber. C 76,4 H 10,2y0 
Gef. ,. 7530; 7535 ,, 10.31; 10,31% 

Tj'm eine Aufspaltung des Oxydringes zu versuchen, liess man 
1 g eines bei 115-117° schmelzenden Praparats in 12 g Eisessig mit 
1 Tropfen konz. Schwefelsaure 96 Stunden stehen. Die Losung farbte 
sich dabei schwach rot. Aufgearbeitet wurde durch Eingiessen in 
U'asser, Ausziehen mit Ather und Waschen der Btherischen Losung 
mit Sodalosung und Wasser. Das erhaltene 01 wurde zur Verseifung 
b Stunden mit 15-proz. methylalkoholischer Lsuge gekocht. Die 
erhaltene Same wurde nach dem Trocknen mit Petrolather ver- 
rieben und so von anhaftenden schmierigen Anteilen befreit. Durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren aus Petrolather, anfangs unter Zu- 
fiigung von Tierkohle, erhielt man schliesslich bei 186-188O schmel- 
zende farblose Krystalle. 

3,387mg Subst. geben 9,815mg CO, und 2,98mg H,O 
3,170 mg S u b .  geben 9,21 mg CO, und 2,81 mg H,O 

CmHWO, Ber. C 79,39 H 10,000/, 
Gef. ,, 79,03; 79,13 ,, 9,81; 9,92"/0 

Die Mikroenelysen wurden von Dr. 111. Furter und A. Rrwk ausgefuhrt. 

Zurich, Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule. 
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Polyterpene und Polyterpenoide LXXV I). 

fiber eine neue Wendung bei der Aufklarung des Kohlenstoff- 
gerustes der Abietinstiure und der Dextro-pimarsaure 

von L. Ruzicka, G. B. R. de Graaff und H. J. Mnller. 
(3. IX. 32.) 

Wir haben vor einiger Zeit fiber die Aufkliirung der Konstitution 
des Pimanthrens Cl6HI4, des bei der Dehydrierung der Dextro-pimar- 
same mit Schwefel oder Selen entsteheuden Kohlenwasserstoffs, 
berichtet. Da aus demselben die gleichen Oxydstionsprodukte, wie 
aus Reten C,,H,, (Formel I, R = CH,, R' = Isopropyl), erhslten 
wurden, konnte es einwandfrei als das 1,7-Dimethyl-phenanthren 
(I, R und R' = CH,) erkannt werden*). Diese Konstitution wurde 
d a m  auch durch Synthese best2itigt3). Die ausschlaggebenden Ory- 
dationsprodukte waren : Phenanthren-1,7-dicarbonsiiure bei der Eiu- 
wirkung von Kaliumferricyanid auf die Kohlenwasserstoffe (Reaktion 
1) und Diphenyl-l,2, l', 3'-tetracarbons%ure (111) bei der Oxydation 
der Chinone (11) mit Permangnnat (Reaktion 5 ) .  Beide Sauren konneii 
am besten in Form ihrer gut krystallisierenden Methylester identi- 
fiziert werden. 

Als nun die gleichen Oxydationen mit den homologen Kohlen- 
wasserstoffen, dem sogen. Methyl-reten C,,H,, (Renktion 1 und 3) 
und Methyl-pimenthren C1,H,, (bisher nur Reaktion 3) ausgefiihrt 
wurden, erhielten wir uberraschenderweise wieder die eben erwahnteu 
zwei Abbauprodukte. Bei der Reaktion 2 wurde in beiden FBllen 
ausserdem noch Hemimellithsaure isoliert. Es folgt daraus einnranti- 
frei, dass im ,,Methyl-reten" und im ,,Jilethyl-pimanthren" die neue 
Methylgruppe nicht, wie bisher angenommen wurdeQ), eine der 
Stellungen 3, 3 oder 4 im Ringe I einnehmen kann. Da anderer- 
seits, auf Grund der Entstehung +on Trimellithsiiure (1,2,4-Benzol- 
tricarbonslure) bei der Oxydation von Abietinsiiure mit Salpeter- 
saure5) und besonders auf Grund der Bildung der beiden Tricarbon- 
sauren C,,H160, und CI2HlgO6 bei verschiedenen Abbauretllctionen 
der Abietinsiiure und Deutro-pimars%ture6), sls Bindunpsort dieser 
Methylgruppe nur der Ring I in Betracht kommen kann, so muss 
bei den beiden Hohlenwasserstoffen in der Stellung 1 des Ringes I 
eine Athylgruppe enthalten sein, und man wird sie jetzt zweck- 

1) LXXIV. Mitt. Helv. 15, 1294 (1932). 
*) Helv. 14, 233 (1,931). 
3) Helv. 15, 907 (1932), sowie Ilnuortk,  Letsky und YaciiL, SOC. 1932, 1784. 
4)  Vgl. z. B. Helv. 14, 546 (1931) und friihcre Nitteilungen. 
5 ,  Helv. 8, 632 (1925). 0 )  Helv. 14, 545 (1931) und 15, 915 (1032). 
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massigerweise in Homo-reten (1-Athyl-7-isopropyl-phensnthren) und 
Homo-pimanthren (1-Athyl-7-methyl-phenanthren) umtsufen. 

I CO 
R R COOH 

)\/COOH 

I I  

COOH 
f 1 1 '  

\/\ m \ - \/\A 
111 

.\c. 1 __+ 

I h I1 ( / 1-R) 

Als direkte Folge dieser Feststellung ware fur Abietinsaure die 
Formel IV in Betracht zu ziehen mit einer primiiren Carboxylgruppe 
in der Seitenkette. Ein solcher Bindungsort ist nun aus zwei Griin- 
den sehr unwahrscheinlich, einmsl infolge der schwierigen Ester- 
bildung und Verseifung bei der Abietinsaure und dann auch weil 
ein solches Kohlenstoffaeriist nicht in Isoprenreste zerlegbar ist. Der 
Abietinsaure kann daher 

CH2*COOH 
I 

nur dss Kohl&toffgerust 
CH, COOH 

)<,fi 

V zukommen. 

Die Entstehung des Homo-retens ware dnnn durch eine ,,Pins- 
kolinumlsgerung" zu erkliiren : das Abietinol (VI) wurde uber dss 
schematische Zwischenprodukt VII ins Homo-sbietin VIII (statt 
bisher ,,Methyl-abietin") ubergehen, woraus bei der Dehydrierung 
Homo-reten gebildet wird. 

CH, CH,OH CH,--CHZ CH, . CH, 

C 
I 

C 
\ /  \ /  

__t 

VI VII VIII 

Den erwslhnten zwei wichtigen Abbauproduliten der Abietin- 
saure und der Dextro-pimarsaure, den Tricarbonsauren CI1H1,0, und 
CI,H180s, kiimen mithin die Formeln I X  und X zu, und fur die 
Dextro-pimarsaure waren die beiden Kohlenstoffgeruste XI und XI1 
zu diskutieren. 

I )  Die maglichen Lsgen der beiden Doppelbindungen (vgl. dam Helv. 15, 1289 
(1932)) sind in der Formel dick ausgezogen und die Zerlegung in Isoprenreste durch 
punktierte Linien angedeutet. 
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CH, CC 
\/ 
/\/ 

IVCOOH 

\' /,\: 
IS 

COOH 
I/ 

/\-CH,.COOH 

)OH 

'\ 

." I 
\/ 

XI') 

Dsvon scheint vorlaufig XI das weit wahrscheinlichere zu sein. 
Es wurde namlich Tetrahydro-dextro-pimarsaure mit Selen dehy- 
driert2), wobei leicht und in guter Ausbeute reines Pimanthren 
zu isolieren war, wiihrend ausgehend von der Formel XI1 ein Ge- 
misch desselben mit l-Methyl-7-Lthyl-phenanthren zu erwsrten ge- 
wesen ware. 

Die beiden Kohlenstoffgeriiste V und X I  leiten sich von den 
unregelmassigen Isoprenketten XI11 bzw. XIV ab : 

C C C C 

I I I 
C ~ - - C - C ~ - C ~ - C - C ~ - C ~ - C - - C - C - C - & - C  I XI11 (nrrch V) 

C 

C C C 
C-A-C-C~-C-&-C-C--C-h-d I C - A 4 - C  XIV (nrrch SI) 

I I I- 
Zur weiteren Stutze der hier entwickelten Formeln sind ver- 

schiedene daraus sich ergebende experimentelle Untersuchungen in 
Angriff genomnien worden, so z. B. die Synthese der betreffenden 
Athyl-phenanthrene, ein geeigneter Abbau der Tricarbonsiiuren IX 
und X, Umwandlung der Carboxyls bei V und X I  in Methyl unter 
Vermeidung einer Cmlagerung u. a. Eine indirekte Stutze hilden 
such die eben bekannt gewordenen Synthesen des 1,2,7- ,  des 1,3,'i- 
und des 1,4,7-Trimethyl-fihenanthrens3), die sich als verschiecleii 
erwiesen vom Homo-phenanthren. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Oxydation des azcs Dextro-pimarol4) bereiteten Homo-pimanthren - 

chinons mit Kaliumpermangannt. 
Gearbeitet wurde nach der modifizierten Bucher'schen Vor- 

schrift5). Da der atherische Extrakt der Oxydationsprodukte keine 
1) Die noch m6glichen Lagen der zweit.cn Doppelbindung sind dick auegezogen. 
*) Vgl. eine demnirchat folgende Abhandlung gemeinsem mit B. Frank. 
8 )  Hnworfh, Lelsky und Mnvin. Soc. 1932, 1784, mwie Haworth und Bolam, Soc. 

1932, 2248. p,  Helv. 7, 882 (1924). s, VgLHelv. 14, 236 (1931). 



- 1303 - 

Keigung zum Krystallisieren zeigte, wurde er genau gleich weiter 
verarbeitet, wie wir es fur die amorphen Produkte von der analogen 
Oxydation des Retenchinons beschrieben hatten (1. c.  237). Das 
so nach der Oxydation mit Salpetersiiure entstandene SLuregemisch 
veresterte man mit Diazomethan und es konnte das Estergemisch 
durch Behandlung mit Nethylalkohol in der gleichen Weise frak- 
tioniert krystallisiert werden, wie wir es bei der Oxydation des 
Pimanthrenchinons beschrieben haben (1. c .  239). Der leichter los- 
liche Anteil schmolz bei looo und gab bei der Mischprobe mit dem 
Hemimellithsaure-trimethylester keine Depression. 

ClzHl,O, Ber. C 57,l H 4,8% 
Gef. ,, 57,O ,, 4,9:& 

Der schwerer losliche Anteil schmolz bei 153-154O und gab 
mit dem Tetramethylester der Diphenyl-l,2, l', 3'-tetracmbonsaure 
(aus Pimanthren-chinon) keine Schmelzpunktsdepression. 

C,,H,,O, Ber. C 62.2 H 4,704 
Gef. ,, 62,l ,, '7,7!4, 

Oxydation des aus Abietinoll) bereiteten Homo-retenchinons mit 
Kalizcmpermanganat . 

Gearbeitet wurde in der oben beschriebenen Weise. Nach der 
Oxydation mit SalpetersBure wurde das erhaltene feste SLuregemisch 
rnit Diazomethan verestert. Durch fraktionierte Krystallisation aus 
Methylalkohol konnte dasselbe in Hemimellithsaure-trimethylester 
(Smp. und Mischsmp. looo)  und den Tetramethylester der Diphenyl- 
1,2, 1',3'-fetracarbonsLure geechieden werden. Letztere war nach 
Schmelzpunkt und Mischprobe rnit den oben erwahnten Pr&paraten 
iden tisch. 

C,,H,,O, Ber. C U2,2 H 4,5 OCH, 31,Oo/b 
Gef. ,, 62,O ,, 4,8 ,, 30,40& 

Oxydation des aus Abietinol bereiteten Homo-retens mit Kalium- 
ferric y anid. 

Gearbeitet wurde nach der 1. c. 235 fur die analoge Oxydation 
des Retens angefuhrten Vorschrift. Das erhaltene SLuregemisch 
wurde mit Diazomethan verestert und aus Methylalkohol umkrystalli- 
siert. Der Schmelzpunkt des Esters lag bei 150-151O. Nach der 
Jlischprobe ist derselbe identisch rnit dem Dimethylester der Phen- 
anthren-l,7-dicarbonsiiure, der durch snaloge Oxydation des Retens 
und des Pimanthrens bereitet war. 

C,,Hl,O, Rer. C 73,4 H 4,804 
Get. ,, 72,9 ,, 4,9% 

Organisch-chemische Laboratorien der Universitat Utrecht 
und der Eidg. Technischen Hochschule Ziirich. 

l )  Helv. 5, 590 (1922). 
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Uber das Peroxyd der Cyclohexancarbonsaure 
(Hexahydrobenzoesaure) 

von Fr. Fichter und Walter Siegrist l). 
(26. VIII. 32.) 

Die Elektrolyse des cyclohexancarbonsauren Kaliums 2, in mi t 
Cyclohexancarbonsaure angesauerter Losung3) hatte unter anderen 
Produkten Dicyclohexyl C1,H2, geliefert, als Ergebnis einer nach 
der Kolbe’schen Reaktion eintretenden Kohlenwasserstoffsynthese. 
Wir haben darum gepriift, ob auch im vorliegenden Fall die inter- 
mediare Bildung eines Di-acyl-peroxyds anzunehmen ist, und zu 
tiiesem Zweck dss bisher unbekannte Di-hexshydrobenzoyl-peroxyd 
dargestellt. Dabei machten wir die interessante Beobachtung, dsss 
das Di-hexahydrobenzoyl-perosyd schon bei Zimmertemperatur 
Rohlendioxyd abspaltet. 

1. Darstellzcng con Bi-hexahydrobenzoyt-peroxyd. 
Das seinerzeit von Lumsden4) beschriebene Anhydrid der Cyclo- 

hexsncarbonsaure wurde dargestellt durch zweistiindiges Kochen von 
150 g wasserfreiem cyclohexancsrbonsaurem Natrium mit 60 g Essig- 
slure-anhydrid und 100 g Benzin (Sdp. 110-130°), Abfiltrieren und 
Rektifizieren. Sdp. ,, ,,,,,, 171°, Ausbeute 93 %. Das Anhydrid wurde, 
in 2 4  Teilen absoluten Athers gelost, mit frisch bereitetem, gepul- 
vertem Bariumperoxyd-oktahydrat geschiittelt. Nach der Gleichung 

2 (C,H,,.CO),O + BaO,.8 H,O = (C,H,,.COO),Ba + (C,H,,.COO), + 8 H,O (1) 

entsteht unter schwacher Selbsterwarmung und unter Aufquellen 
neben dem Peroxyd cyclohexsncarbonsaures Barium. Das Peroxyd 
bleibt gelost und wird durch rasches Abdampfen des Athers im 
Vakuum als schwach und angenehm, leicht fruchtartig riechendes 
01 erhalten, das eine stiindige geringe Gssent~icklung in feinen 
Perlenschniiren zeigt. 

0,115.1 g Subst. verbrauchten 6,54 cm3 0,l-n. Na,S,O, 
C,,H?,O, Ber. 0 6,29O& 

Gef. ,, 4,5306 
Peroxydgehalt 72,8%. 

Viele Versuche mit wechselnden Mengenverhaltnissen und Re- 
aktionszeiten zeigten, dass nur bei raschem Arbeiten ein einiger- 

l) Auezug aus der handschriftlichen Dies. Walter Siegrisl, Basel 1932. 
z, Helv. 15, 698 (1932). 
,) aus welcher gelegentlich beim Zusatz von Petroliither ein wures Salz oder Salz- 

’) SOC. 87, 92 (1905), Smp. 25O; Sdp. 280-283O. 
gemisch auskrystallisiert, das etwa 3 No1 freie Saure auf 1 3101 Keutralsalz enthilt. 
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massen hochprozentiges Perosyd zu erhalten ist. Vom Barium- 
perosyd nimmt man vorteilhaft etwas zu wen& (ca. 93% der ber. 
Menge); das Trocknen des Peroxyds im Vakuum sol1 in hochstens 
3 Stunden beendet sein, denn der Gehalt an aktivem Sauerstoff 
nimmt rasch ab, er entspricht nach 20 Stunden vielleicht noch 8% 
Peroxyd, und nach 3 Tagen wird kein Jod mehr freigemacht. 

2. Zersetzung des Di-hexnhydrobenzoyl-peroxyds. 
Der Rchon bei Zimmertemperatur unmittelbar nach der Dar- 

stellung einsetzende, durch das Auftreten feinster Gasblaschen 
erkennhare Zerfall des Peroxyds verlauft unter Entwicklung von 
Kohlendioxyd und liefert schliesslich einen oligen Ruckstand von 
starkem Estergeruch, von dem sich beim Kochen mit Natrium- 
carbonatlosung nur wenig auflost. Grossere Xengen des Peroxyds 
lassen sich schwer handhaben; eine Portion von 13 g explodierte 
einmal ohne erkennbare Ursache nach 10 Minuten ruhigen Stehens 
unter dumpfem Knall. 

Wir haben die Zersetzung unter verschiedenen Gesichtspunkten 
nsher untersucht. 

a) Abnahme des Gehalts an aktivem Sauerstoff: 

nach 6h nach 10h 

Peroxydgehalt . . 52,3?6 20,iYh 18,2% 10,70/, 

unmittelbar nach nach 2h 
der Darstellung 

b) Kohlendioxydbestimmungen : 
3,517 g Peroxyd von 43,1y0 Gehalt lieferten bei langsamem Luftdurchsaugen 

0,2i5 g CO, und hinterliessen 3,14 g Ruckstand mit 7,10,(, Gehalt an Peroxyd. Die Ge- 
wichtsabnehme ist mit 0,369 g bedeutend gr6sser als die Kohlendioxydmenge, es sind 
d S 0  noch andere fluchtige Substanzen entwichen, wie &ate des als Liisungsmittel ver- 
wandten dithers, oder Anteile des entstandenen Esters. Daa Entweichen von gasfor- 
migem Sauerstoff findet nur in geringem JInsse statt. Direkte Messungen in  einer mit 
Kohlendioxyd gefullten Apparatur eqaben, dass nur lOyo des Peroxyds Snuerstoff 
nbapalten, wiihrend 90% der Substanz unter Verlust von Kohlendioxyd reagiercn. 

Die 3,517 g ursprunglich angewandter Substanz enthielten 1,5158 g Peroxyd, die 
3,148 g Ruckstand enthiclten noch 0,2235 g Peroxyd, verschwunden sind somit 1,2925 g. 
Nach der Gleichung 

(2) 
hatten dareus 0,4474g C02 entstehen kannen, nach der Gleichung 

(3) 
0,2237 g CO,; die tatsrichlich erhaltenen 0,275 g Kohlendioxyd machen etwaa mehr als 
die Hiilfte (61,5y0) der nach Gleichung (2), oder daa 1,23-facle der nech Gleichung (3) 
berechneten Ausbeute aus. Demnach ist nicht eine reine Kolbe’sche Kohlenwaaserstoff- 
synthese (Gl. (2) )  verlaufen, sondern ale Hauptreaktion die Bildung des Esters (GI. (3)) ,  
und daneben in kleinerem Umfang die Kohlenwmserstoffsynthese. 

c) Messungen uber den zeitlichen Verlauf der Kohlendioxyd- 

Ci,H*,O, = C,,H,, + 2 CO, 

C14HZ804 = ClSH2202 + coS 

abspaltung. 
Sie ergaben, daas am Anfang, bis 5 Stunden nach Versuchsbeginn, die abgespal- 

tene Nenge gegenuber der fur 1 Mol bercchneten zuriickbleibt, dass sie dnnn aber in 
den folgenden 5 Stunden bedeutend zunimmt. Die anfiingliche Venogerung legt die 
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Verrnutung nehe, d w  die Kohlendioxydabspaltung nicht einfach nnch Gleichung (3) 
verliiuft, sondern dass ihr die Hydrolyse des Pcroxyds vorangeht, nach (4a) und (Ib) 

C,H,,-COO H C,H,,.COOH 
(An) 

C,H,,.CO(!) + b H  C,H,,~COOOH 
(4))) 

- - 

C,H,,-COOOH = C,H,,*OH + CO, 

3. Die flussigen Produkte des Zerfalls des Di-hexahydroben:oyl- 
perox yds. 

16 , l  g der von den verschiedenen Zersetzungsversuchen gesam- 
melten oligen Ruckstande wurden mit eiskalter, 10-proz. Natrium- 
carbonatlosung durchgeschuttelt, um Cyclohexancarbonsaure-anhy- 
drid und Cyclohexancarbonsilure zu entfernen, die von Anfang an 
dem Peroryd noch beigemischt oder durch die Sauerstoffabgabe 
oder durch die Hydrolyse entstanden sein konnten. Das in 
NatriumcELrbonatlosung unlosliche Gemisch von Ester und indiffe- 
renten Substanzen wurde einer sorgfaltigen fraktionierten Destilla- 
tion unterworfen und lieferte schliesslich 4 Fraktionen von folgenden 
Siedepunkten unter 11 mm Druck: 
I. 58-s0°, 0,4g; 11. 70-72O, 0,5g;  111. 75--125O, Hauptmenge bei l l O o ,  0,5g; 

IV. 133O, 3,7g. 

4,685 mg Subst. gaben 12,195 mg CO, und 4,710 mg H,O 
4,400 mg Subst. gaben 11,465 mg CO, und 4,480 mg H,O 

Fraktion I erwies sich als Cyc lohesano l :  

C,H,,O Ber. C 71,93 H 12,08% 
Gef. ,, 70.98; 71,Ol ,, 11,25; 11,39O/, 

Fraktion I1 enthielt noch immer Cyclohexanol; es liess sich 
kein anderer Stoff sicher daneben isolieren. 

Fraktion 111 wurde erst mit wassriger, dann mit slkoholischer 
Kalilauge verseift, urn den CycIohexylester der Cycloheuancarbon- 
siiure zu entfernen, und gab dann noch 0,13 g farbloses Destillat, 
daa aus fast reinem Dicyc lohexy l  bestand: 

3,650 mg Subst. gaben 11,42 mg CO, und 4,300 n q  H,O 
5,200 mg Subst. gaben 16,28 mg COa und 6,005 mg H,O 

C,,H,, Ber. C 80.66 H 13,34% 
Gef. ,, 85,32; 55.35 ,, 13,18; 13,llO.b 

Fraktion IV ist nach Geruch, Siedepunkt und Zusammenset- 
zung der Cyclohexylester der Cyclohexancarbonsaure : : 

3,710 mg Subst. gaben 10,15 mg CO, und 3,675 mg H20 
4,550mg Subst. gaben 12.42mg CO, und 4,575mg HaO. 

C,,H,,O, Ber. C 74,22 H 10,55% 
Gef. ,, 74.80; 74,44 ,, 11,08; 11,25y0 

Die bei Zimmertemperntur freiwillig verlaufende Zersetzung des 
Di-hexahydrobenzoyl-peroxyds liefert somit genau dieselben Pro- 
dukte wie die Elektrolyse des cyclohexancarbonsauren Kaliums in 
saurer Losung'), und zwar entsteht hier wie dort das synthetische 
Dicyclohexyl nur in untergeordneter Menge. 

1) Helv. 15, 700 (1932). 
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4. Schluss. 
Die vorstehende Untersuchung fuhrt uns zu der uberzeugung, 

dass bei der Cyclohevancarbonsaure das erste, an der Anode auf- 
tretende Produkt der Elektrolyse das Cyclohexancarbonsiiure-perouyd 
ist, das leicht der Hydrolyse unterliegt (besonders leicht bei Gegen- 
wart von Ksliumcarbonst), und das dann die Persaure und aus 
ihr das Cyclohexanol, das Cyclohexen, und den Cyclohexylester der 
Cyclohexancarbonsaure liefert. Andrerseits erlaubt das Peroxytl 
auch, in gewissem Umfang, die Kolbe’sche Synthese zum Dicyclo- 
hexyl durchzufuhren. Durch diese Erkenntnis ist unsere fruhere 
Untersuchung nun erst zum richtigen Abschluss gebracht, und wir 
vereinigen alIe unsere damaligenl) und heutigen Beobachtungen in 
einem neuen Schema: 

C,H,,. COOH 

.c 
C,H,,-COO 

I 
C‘H,, * c 00 

J \. + H,O 

/ C6H11*CooH + 
C,Hn co, 

c 
b- C,H,,.COOOH 

b l  

A’ .t 

C,H,,.COO 
A& co, 

& H 1 J  
C,H,,.OH + CO, _j C,H,1*O*C,Hi, 

C,H,o C6HlOO 
I 
Y 

C,H,,O, etc. 

Interessant ist am Di-hesahydrobenzoyl-peroxyd die iiberaus 
leicht, schon bei Zimmertemperetur eintretende Abspaltung von 
Kohlendioxyd, womit ein oft erhobener Einwand gegen die An- 
nnhme der Peroxyde sls Zwischenprodukte bei der Kohlenwa.sser- 
stoff synthese wenigstens f iir den vorliegenden Fall erledigt wird, 
der Einwand namlich, dass in der wassrigen Elektrolysenflussigkeit 
die Zersetzungstemperatur des Perosyds nicht erreicht werde. Das ist 
hier ohne weiteres moglich, da Zimmertemperstur geniigt. 

Basel, Anstalt fur Anorgsnische Chemie, August 1932. 

1) Vgl. des Schema Helv. 15, 704 (1932). 
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Karl Spiro. 
(7. IX. 32.) 

Dr. phil. et med. Karl Spiro, ordentlicher Professor fur physio- 
logische Chemie an der Universitat Basel, starb plotzlich am 21. Narz 
1932 in Wimmensu im Elsass. Mit seinem Tod hat eine grosse Ge- 
meinde von Schiilern und Freunden ihren Mittelpunkt verloren. 

Karl Spiro entstammte einer Berliner Kaufmnnnsfamilie und 
zeigte schon als Gymnasiast eine ausgesprochen musikslische und 
philologische Begabung. Trotzdem folgte er dem Wunsche seines 
verstorbenen Vaters und studierte Naturwissenschsften. Bei Bmil 
Fischer in Wiirzburg promovierte er 1889 in Chemie, dazu holte er 
sich 1893 in Leipzig noch den medizinischen Doktorgrad. 1894 kam 
er d a m  nach Strassburg, zunachst zum Pharmakologen Schmiede- 
berg und 1896 zu Bofmeister, dem neu berufenen physiologischen 
Chemiker. Mit Strassburg und dem Elsass war er, der Norddeutsche, 
sehr rasch verwachsen ; die junge, lebenspruhende Universitst, an 
der damsls die Elite der deutschen Wissenschaft lehrte, und be- 
sonders sein grosser Lehrer Hofmeister, fiir den er zeitlebens die 
grosste Verehrung und Dankbarkeit bezeigte, boten ihm Anregungen 
in reicher Fulle. So war es ein gluckliches, fruchtbares Schaffen, 
bis erst der Krieg mancherlei Erschwerungen und dss Kriegsende 
ihm, wie so vielen Kollegen und Leidensgenossen, die Ausweisung 
brachte. 

Er wandte sich in die ihm durch seinen Fmund Asher vertraute 
Schweiz, wo er zuerst in Bern Unterkunft fand; dann kam er nach 
Basel, zungchst als Pharmakologe in das wissenschaf tliche Labors- 
torium der Firma vorm. Sandox, bis ihrn 1921 das Ordinariat fur 
physiologische Chemie und damit die Nachfolge Bunge's ubertragen 
wurde. 

Es waren ihrn nur noch 10% Jahre vergonnt, bis der Tod ihn 
abrief; aber voller Schaffensfreude hat er das oft von ihrn zitierte 
,,csrpe diem" zur Wahrheit gemacht, und in dieser Zeit allein mit 
seinen Schulern uber 200 wissenschaftliche Veroffentlichungen heraus- 
gebmcht. 

Will man das uberreiche Lebenswerk Karl Spiro's umreissen, 
so muss man sich bei seiner Vielseitigkeit mit Andeutungen be- 
gniigen. 

Die Chemie hat er durch die .Entdeckung der P y r r o l i h -  
carboasaure und des Phenylathylamins bereichert, zweier wichtiger 
Bausteine des Eiweisses. Die Analyse verdankt ihrn und seinen 

53 
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Schulern eine reiche Literatur zur  Mikromethodik, besonders an- 
organischer Stoffe. Seit seiner Habilitationsnrheit ,,Uber physi- 
kalische und physiologische Selektion" hat er der K o 11 o i d le  h r  e eine 
grosse Reihe glanzender Untersuchungen, speziell uber die Salz- 
wirkungen und die Hofmeister'sche Reihe gewidmet. Der p hys i -  
ka l i s chen  Chemie hat er immer ein lebhaftes Interesse entgegen- 
gebrscht und grundlegende Arbeiten iiber die Pufferung geliefert. 
Ah  einer der ersten hat er die Lehren der physikalischen Chemie 
auf die Bio logie  angewandt, Schon in seiner er$t heute recht ge- 
wiirdigten Habilitationsschrift ; bei der Lehre von der oligodyna- 
mischen Wirkung, von der Hsrnbereitung, von der biologischen 
Pufferung, von den Fermenten ist er zu wichtigen Ergebnissen 
gelangt. Auch die P h s r m a k o l o g i e  verdsnkt ihm viele wertvolle 
Befunde ; hier sei nur auf die erste pharmakologische Untersuchung 
des Ergotamins (Gynergens) hingewiesen. Und such in der T h e r a -  
p i e  hat er sich unvergesslich gemacht mit der Anregung zur Dar- 
stellung des Pyramidons ; wertvolle Praparate zur perkutanen 
Schwefeltherapie und perkutanen Schmerzbekampfung wurden durch 
seine und seiner Schiiler Studien geschaffen. Im  K r i e g  hat er 
sich mit Erfolg und Anerkennung bei der Ausarbeitung der Gas- 
masken betatigt. Das entsprsch ganz seinem Wesen: er wollte 
seinem deutschen Vaterland in der Not helfen, aber nicht indem er 
Vernichtungswaffen schuf, sondern Leben zu erhalten, zu schutzen 
war sein Ziel. 

Einen grossen Teil seiner unermudlichen Arbeitskraft hat er 
von jeher dem L i t e r a t u r w e s e n  gewidmet. Sein reiches Wissen, 
seine aeltene Vielseitigkeit und nicht zuletzt seine mcisterhsfte 
Darstellungsgabe befahigten ihn dszu wie kaum einen zweiten. 
Jshrzehntelang war er Mitherausgeber der Xaly'schen Berichte 
iiber die Tierchemie und bis zu seinem Tode der Bonn-Spiro'schen 
Jahresberichte iiber die Physiologie; die Bedeutung der von ihm 
zussmmen mit L. Asher herausgegebenen ,,Ergebnisso der Physio- 
logic“ reicht weit uber das deutsche Sprschgebiet hinaus. Seiner 
eigenen Feder danken wir eine ganze Anzahl von abgeklarten, nach 
Form und Inhalt unerreichten Ubersichtsarbeiten aus seinen Ge- 
bieten. Nicht vergessen seien auch die vollendeten Biographien, die 
er so manchem vorangegangenen Fachgenossen gewidmet hat. 

Ein Charakter wie Spiro, aufgeschlossen allem Schonen und 
Guten, musste mit seiner Interessensphare weit uber sein eigenes 
Fach, das ja eigentlich aus vier Fachern bestand : Physiologie, 
Pharmakologie, Chemie und Physikalische Chemie, hinausreichen. 
Fiir alle schonen Kunste hatte er regstes Interesse und Verstandnis. 
In  der Malerei und Plastik standen besonders die altdeutschen 
Meister seinem Herzen nahe. Musik hat er schon von friihester 
Jugend an selbst ausgeiibt, gerne im Qusrtett, und noch in den 
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letzten Jahren, wo seine zunehmende Schwerhorigkeit ihn immer 
mehr von der Welt abschloss, bedeutete ihm die gelegentliche Abend- 
stunde, die er dem Geigenspiel widmete, die schonste Erholung. 
Bus der schonen Literstur kannte und liebte er alles Wertvolle und 
mit manchem zeitgenossischen Dichter (wie such Maler und Gra- 
phiker) verband ihn herzliche, verstandnisvolle F-reundschsf t. Ein 
Schwerpunkt seines Wesens war in Goethe verankert. Der junge 
Gymnssiast hatte a19 Thema seines ersten Vortrags ,,Goethe" ge- 
wahlt, und fiinfzig Jahre spater wurde sein Festvortrag fur die 
Goethefeier der Basler Naturforschenden Gesellschaft in der ganzen 
Fulle seiner Weisheit zu seinem Vermhchtnis. So war ihm Goethe 
,,durch ein gsnzes Lehen sin bis zur Einseitigkeit geliebter Begleiter" ; 
fur seine Ruhezeit im Alter hatte er zwei Plane, die Goethe als 
Naturwissenschaftlei und Goethe's Humor darstellen sollten, zwei 
PlYne, deren Ausfuhrung er uns leider schuldig geblieben ist. 

Auch mit rein philologischen Fragen hat er sich gern beschaf- 
tigt. Auf sein wichtigstes Rustzeug dazu, das posse Worterbuch 
der deutschen Sprache von Grimm, war er besonders stolz. Viel- 
faltig waren seine Beziehungen, wissenscha,ftlich und menschlich, 
zur Theologie. Er hessss eine reiche theologische Bibliothek und 
beschaftigte sich, unterstiitzt durch die regelmksige Lektiire von 
Fschzeitschriften, eingehend mit sllen theologischen Gegenwarts- 
frsgen. 

Zur Theologie ksm er uber den Nuumann-Kreis, dem er sich 
schon friih angeschlossen hstte und der auch seiner politischen 
Hsltung entsprach. Fur Friedrich Naumann hegte er die grosste 
Verehrung. Bis an sein Lebensende blieb er dieser demokratisch- 
pazifistischen Linie treu, die auch seine Einstellung zu den Elsassern 
und Schweizern bestimmte. Beide Volker waren fur ihn deutsche 
Rassen eigener und ihm besonders sympathischer Pragung. Wie 
er vor dem Rrieg die Missgriffe der deutschen Verwsltung im Elssss 
kritisierte, so gslt nach dem Krieg seine ganze Liebe diesom nie zur 
Ruhe kommenden Land. Vielfach schlug er die Briicke von seiner 
Disziplin zu allgemein menschlichen und politischen Gebieten, so 
in  seiner Basler Antrittsvorlesung, die vom echten und Pseudo- 
antsgonismus der Ionen handelte, und ihn zu den entsprechenden 
Antagonismen der Volker uberleitete. 

Seine tiefe Religiositat, seine abgeklarte Philosophie und sein 
warmer lebensbejahender Humor liessen ihn das viele Schwere 
tragen, das ihm selbst vom Geschick auferlegt war. Die brutsle 
Ausweisung aus seiner ihm ans Herz gewachsenen zweiten Heimat 
und seine schon lange bestehende immer zunehmende Schwerhorig- 
keit mag er wohl sls schwere Priifungen empfunden haben. Aber 
nie hat  jemand ein Wort der Klage dariiber gehort. Seine person- 
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liche Anspruchslosigkeit liess ihn mit den bescheidensten Verhalt- 
nissen vorlieb nehmen; viele Jahre nach seiner Ausweisung lebte er 
im einfachen Gasthsus. 

Seinen Schulern war er ein zweiter Vater, der Freud und Leid 
mit ihnen teilte. Im  Institut ein stets uberlegener, geistreicher 
Fuhrer und Berater, der tiiglich neue Gesichtspunkte und An- 
regungen wusste und in den Feierstunden, die er gerne mit seinen 
Schulern verbrschte, immer ein freundlicher und liebevoller Gast- 
geber, der alle in den Bann seiner Personlichkeit zog. Seinem reichen 
Wissen und seinem klaren Verstsnd verdankte er eine uberfiille 
von wissenschaftlichen Ideen. Und mit reicher Hand verschenkte 
er sie an alle - und es waren ihrer nicht wenige -, die zu ihm 
kamen. Jeder hatte jederzeit Zugsng zu ihm, alle fanden bei ihm 
Rat, ein ermunterndes Wort und tatkraftige Hilfe. So kannte er 
keine sozialen Unterschiede. Die grosste Freude war es ihm, wenn 
er bei soinen unterelsassischen Bauernfreunden weilen konnte. Wor 
gesehen hat, mit welch tiefem Behagen er hier in diesem einfachen 
und doch so harmonisch festen Kreis weilte, wie er in den Bauern 
und die Bauern in ihrn den Menschen gefunden hatten und liebten, 
der hat ein wesentliches Stuck von Spiro's Charakter erkannt. 

Sein Grundzug war Liebe und Hilfe fur alle, besonders die Unter- 
driickten, die Hilflosen, die Anfanger, Hilfe mit der Tat und dem 
Geiste. ,,Die Liebe herrscht nicht, sie bildet, und das ist mehr" 
zitierte er in seinem Goethevortrsg, drei Wochen vor seinem Tode. 

Ein Mensch, der immer strebend sich bemiiht und so sich Er- 
losung schuf von dem Zweifel an seiner Leistung, der auch ihn 
oft beschlich, so wird dioser edle und gutige Gelehrte Karl Spiro 
weiterleben im Gedachtnis all derer, die das Gliick hatten, ihm 
niiher zu kommen. 

Hans und Carla illoser-Egg. 

Zur Reaktion von Ammoniak auf Mercurochlorid 
von Carl Renz. 

(9. IX. 32.) 

Nach den Untersuchungen von C .  Barfoedl) besteht das durch 
Einwirkung von Ammoniakwasser auf Mercurochlorid entstehende 
schwarze Reaktionsprodukt, das man vorher als eine Mercuro- 
ammoniumverbindung und individuellen Korper ansah, aus einem 
Gemisch von unschmelzbarem Prtlzipitat (NH,HgCl) und metalli- 
schem Quecksilber. 

l) C.  Barfoed, J. pr. [2] 39, 211 (1889). 
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Bei dieser Reaktion wird ferner eine Mercuriammoniumverbin- 
clung vom Ammoniakwasser aufgenommenl), die nach a. lgaha und 
K .  N .  Choudhuri2) gleichfalls weisser, unschmelzbarer Prazipitat ist. 
Jedenfalls fallt aus dem ammoniakalischen Filtrat auf Salzsaure- 
zusatz (bis zur Neutralisation) ein Bfercuriammoniumsalz a19 weisses, 
krystallinisches Pulver aus. 

Infolgedessen konnen die von C. Burfoed in der festen Reak- 
tionsmasse vogenommenen Bestimmungen des freien Quecksilber- 
gehalts nicht stimmen, da in dem schwarzen Riickstand nicht mehr 
das Produkt des Gesamtumsatzes vorliegt. Demnach steht auch 
die Zusammensetzung des schwarzen Reaktionsgemisches noch nicht 
eindeutig fest. 

So wird beim Behandeln des durch Ammoniak geschwarzten 
Kalomels mit Mineralsauren und Essigsaure, die den Prazipitat 
losen, eine graue Adsorptionaverbindung von Quecksilber und Mer- 
curochlorid erhalten, die ich naher untersucht habe. 

Die durch ubergiessen des Mercurochlorids mit einem geringen 
oder betrachtlichen tfberschuss von Ammoniaklosung (25-33 %) 
erhaltene mhwarze Masse wird nach dem Dekantieren des Ammo- 
niaks mit SalzsiLure digeriert und hierbei unter Losung von Prazipitat 
zu Grau aufgehellt. Proben der grauen Substanz werden mit Am- 
moniak sofort wieder tiefschwarz, ein Zeichen, dass sie unveran- 
dertes Mercurochlorid enthalten. Die aufgehellte p u e  Masse wird 
auf dem Filter mit weiterer Sslzsaure und dmn mit Wasser ge- 
waschen. 

Das bei gewohnlicher Temperatur getrocknete und zerdriickte 
Produkt liefert ein einheitlich graues Pulver, in dem sich manchmal 
vereinzelte Quecksilberkiigelchen zeigen, die durch Salpetersjlure ex- 
trnhiert werden konnen. Sonst erscheint das graue Pulver auch 
unter dem Mikroskop vollkommen homogen, ohne dass Metall- 
tropfchen sichtbar waren. 

Die graue Substanz wird beim Stehen unter verdiinnter Sal- 
petersaure zuniichst nur wenig durchgreifend aufgehellt und hleibt 
dann auch beim Erhitzen mit verdiinnter Salpetersiiure annahernd 
konstant. Nach langerem Verbleiben unter verdiinnter Salpeter- 
saure erfolgt eine allmiihliche stiirkere Aufhellung ; die letzte Grau- 
farbung lasst sich aber auch durch konz. Salpetersaure nicht be- 
seitigen. Die mit Salpetersaure aufgehellten und gut ausgewaschenen 
Prapnrate werden mit Ammoniak wieder schwarz. 

Dieser hartnackige Widerstand gegeniiber Salpetersaure, die 
unter gewohnlichen Urnstanden, d. h. beim Vorliegen eines ein- 
fachen lockeren Gemisches, das Quecksilber unverweilt herausziehen -- 

1) Cohen, Mnsndbl. Naturw. 4, 70; J. B. 1897, 963. 
2) €I.  Saha und K .  N .  Choudhtwi, Z .  anorg. Ch. 67, 357 (1910). 
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miisste, beweist die Pho toch lo r idna tu r  des  grauen  P roduk tes .  
Es handelt sich demnach, da sich der dss Quecksilber adsorbierende 
Trager als Mercurochlorid erwies, um ein synthetisches Mercuro- 
photochlorid nach Art der synthetisch dargestellten Photochloride 
des Silbers und Thalliums, die gleich den im Licht entstandenen 
Photochloriden den entsprechenden metall-losenden Sauren denselben 
Widerstand entgegenbringen (Salpetersaure beim Silberphotochlorid; 
Schwefelsaure beim Thallophotochlorid). 

Dass es sich nun tatsachlich um eine Adsorptionsverbindung 
des Mercurochlorids handelt, ergibt sich zunachst daraus, dass die 
aufgehellte graue Masse mit Ammoniak sofort wieder tiefschwarz 
wird, also die iibliche Kalomelreaktion zeigt. 

Ferner gibt das von der Mercuriammoniumverbindung befreite, 
graue synthetische Mercurophotochlorid im Gegensatz zum Pr&- 
zipitat beim Erhitzen mit 20-proz. Kalilauge keine Spur von Am- 
moniak ab. 

Schliesslich wird das graue Mercurophotochlorid mit Kalium- 
jodidlosung gelbgrun (Hg, J2). 

Wird eine Probe des grouen Mercurophotochlorids noch feucht 
in ganz diinner Schicht auf eine Glasplatte aufgestrichen, so bleibt 
diese Schicht, wie iibrigens auch die ganze Masse selbst, nach dem 
Trocknen bei gewohnlicher Temperatur an der Luft wochenlang 
unveraindert. Die graue, trockene Schicht wird mit Ammoniaklosung 
betupft wieder schwarz. 

Es erhebt sich nun die Frage: 1st das synthetische Mercuro- 
photochlorid schon von Anfang an in dem schwarzen Reaktions- 
gemisch neben Prazipitat vorhanden, d. h. stellt sich bei der Zer- 
setzung des Mercurochlorids durch Ammoniaklosung trotz grossem 
tfberschuss der letzteren eine Reaktionehemmung ein, indem die 
gleichzeitige Photochloridbildung die weitere Einwirkung des 
Ammoniaks im Innern des Mercurochloridkornes hindert, oder ent- 
steht das Mercurophotochlorid bei der Behandlung mit Sauren erst 
nachtriiglich infolge einer Riickbildung, da die Losungen von Pra- 
zipitat in SQuren freies Mercurichlorid enthalten 8 

Zur Priifung wurde in eine Losung von Priizipitat in Salzsaure 
etwas kompaktes Quecksilber eingegossen. Beim Schiitteln zeigt 
hich sofort eine Trubung unter Abscheidung von etwas Mercuro- 
chlorid, das meistens mehr oder minder grau angelaufen ist und 
mit Ammoniak schwarz wird. Der Umsatz bleibt allerdings nur 
ganz unvollstiindig; er konnte aber in Anbetracht des bei der ge- 
wohnlichen Kalomelreaktion entstehenden fein verteilten Queck- 
silbers grosser sein. Das gleiche gilt fur die Losungen des Priizipitats 
in den anderen Mineralsiiuren und in Essigsaure. 

Die Behandlung des mit Ammoniak geschwkzten Kalomels mit 
weiteren bekannten Losungsmitteln fur Prazipitat, wie heisser Am- 
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moniumchlorid- oder Ammoniumnitratlosung kann die gestellte 
Rage  ebenfalls nicht aufkken,  da hierbei das eventuell primiir 
vorhandene Mercurochlorid seinerseits in metallisches Quecksilber 
und Ammoniummercurichlorid dissoziieren wiirde. 

Frisch gefallter Prazipitat lost sich u. a. noch in Ameisen- 
saure, heisser wassriger Citronen- und Weinsaure, heisser wiissriger 
Ammoniumtartratlosung, Ammoniumperchlorat- und Aluminium- 
chloridlosung, doch scheiden auch diese Losungen in Beriihrung 
mit metalliachem Quecksilber etwas Mercurochlorid ab. Ausserdem 
wird durch die angefiihrten Agenzien (mit Ausschluss von Alu- 
miniumchlorid) auch Mercurochlorid leicht zersetzt. 

Ein in dieser Hinsicht besser geeignetes Extraktionsmittel fiir 
Prazipitat ist Amnioniaklosung mit einem entsprechenden Gehalt von 
Ammoniumsalz (Ammoniumchlorid, Ammoniumperchlorst, Ammo- 
niumnitrat, Ammoninmacetat, Ammoniumoxalat, hnmoniumtar- 
trat, Ammoniumasparaginat usw.), wahrend Ammoniaklosung fur 
sich allein und reine, kalte Losungen der Ammoniumsalze den Pra- 
zipitat nicht losen. 

Unter kalter Ammoniumchloridlosung befindlicher Priizipitat 
lost sich daher leicht auf Ammoniakzusatz, fallt auf Salzsaurezusatz 
vor der Neutralisation wieder &us und geht bei weiterem Hinzu- 
geben von Salzsaure wieder in Losung. 

Ein gemass der Gleichung 
Hg,CI, + 2 hT3 = Hg + HgCNH, + NLf,Cl 

entstehender Ammoniumchloridgehalt ist demnach auch der Grund, 
weshalb die Ammoniaklosung bei der Reaktion mit Mercurochlorid 
einen Teil der gehildeten Mercuriammoniumverbidung aufnimmt . 

Wird nun in das uber geschwgrztem Kalomel stehende, uber- 
schiissige Ammoniakwasser unter Umriihren nach und nach Salz- 
saure eingetragen, so geht der entstandene Prazipitat in Losung. 
Rurz vor der Neutralisstion mscht sich ein Wiederausfall von Prii- 
zipitat bemerkbsr, der aber auf weiteren leichten Salzsaurezusatz 
wieder verschwindet. 

Nachdem der Priizipitat so grosstenteih in Losung gebracht 
und durch Dekantieren entfernt ist, wird auf dem Filter mit Salz- 
saure nachgewsschen (bis im Filtrat durch Kalilauge keine Trubung 
mehr entsteht). 

Die so gewonnenen Praparate des synthetischen Mercurophoto- 
chlorids zeichnen sich durch ihre besonders grosse Stabifitat gegen- 
iiber Salpetersiiure aus. 

Nach tagelangem Stehen unter verdiinnter Salpetersaure tritt 
trotz mehrfachem Wechsel der SBure nur eine leichte Aufhellung 
ein, desgleichen beim Erhitzen. Auch die Einwirkung von konz. 
Salpetersaure bleibt suffallend gering. 
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Dio gundlich mit Wasser ausgewaschenen grauen Protlukte 
werden mit Ammonisk wiedcr schwarz und mit Kaliumjodidlosung 
gelbgnin; es liegt demnach auch bei dieser Darstellungsweise das 
ubliche synthetische Mercurophotochlorid vor. 

Ein vollkommener Beweis, dass im schwarzen Kalomel Mer- 
curophotochlorid prliformiert vorhanden ist, wird jedoch auch durch 
die letztere Methode nicht erbracht, da auch hier die Mitverwen- 
dung von Salzsaure zur restlosen Entfernung des Prazipitas nicht 
umgangen werden konnte. 

LBsst man die mit vie1 uberschiissigem Ammoniakmasser ge- 
schwarzte Kalomelmasse langere Zeit im verschlossenen Glas unter 
der ammoniakalischen Losung stehen, so wird sie gleich dem sofort 
abfiltrierten und an der Luft getrockneten Produkt grau. Das Pr&- 
parat wird nach dem Auswaschen mit Wasser und Trocknen durch 
frisches Ammoniakwssser nicht mehr schwarz, sondern bleibt un- 
verandert grau. 

Hieraus konnte man schliessen, dass sich das anfanglich vor- 
handene Mercurophotochlorid spater bei langem Stehen unter Am- 
moniakwasser allmahlich weiter zersetzt in Prazipitat und freies 
Quecksilber. Dieses graue Produkt wird erst nach der Rehandlung 
mit Salzsiiure durch Ammoniak wieder schwarz; es hat sich dem- 
nach hierbei von neuem Mercurochlorid gebildet. Die letztere Re- 
aktion zeigt jedoch, dass auch in einem Gemenge von Prazipitat 
und fein verteiltem Quecksilber, wie es im geschwarzten und sofort 
abfiltrierten Kalomel zum Teil jedenfalls vorliegt, durch Salzsaure 
wieder Mercurochlorid zuriickgebildet wird. 

Bei der Reaktion von Pyridin auf Mercurochlorid liegen schon 
von vornherein andere Vorbedingungen vor, insofern als das hierbei 
entstehende Mercurichlorid-Pyridin in uberschussigem Pyridin leicht 
loslich ist, so dass bei einem grossen Pyridiniiherschuss nur metalli- 
sches Quecksilber ubrigbleibt. 

Zusammenfassung. 
Das durch Einwirkung von Ammoniakwasser auf Xercuro- 

chlorid erhaltene schwsrze Reaktionsprodukt hinterl5sst nach Her- 
auslosung der Mercuriammoniumverbindung ein graues synthe- 
tisches Mercurophotochlorid. 

Ich spreche Herrn Prof. E. Baur fur mine freundlichen Ratschlage anliisslich 
dieser Bearbeitung meinen besten Dank am. 

Ziirich, Physikalisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule. 



- 1321 - 

Uber p-Dimethylamino-benzal-Ketone I11 
Zur Kenntnis der auxoehromen Gruppen 
von’ H. Rupe, Felice Pedrinf und August ColIin. 

(22. IX. 32.) 

Unlangst wurden von R u p e ,  ColEin und Schmide-rerl) und R u p e ,  
Collin und Sigg2) Kondensationsprodukte von p -Dimethy  lamino  - 
benza ldehyd und Ketonen  untersucht. Diese Korper sind lebhaft 
gefiirbt, sind selbst Farbstoffe, aber ihre Salze und Jodmethylate sind 
farblos, der fjbergang vom 3- zum 5-wertigen Stickstoff be’dingt 
Farblosigkeit. Die vorliegende Arbeit bedeutet eine Fortsetzung 
dieser Untersuchungen. Statt eines Ketones mit einer reaktions- 
fiihigen CO * CH,-Gruppe wurde jetzt Met h y 1 - b en zimidazol heran- 
gezogen, das mit Dimethylamino-benzaldehyd kondensiert ein Benzal- 
derivst lieferte 

~ ~ ~ c ~ H = c x ~ ~ H , - ~ I c H , ) ,  N I 

das intensiv geIb gefiirbt ist, s t a r k  gefiirbte und keine farblosen 
Salze liefert. Auch bei den verschiedensten Verdunnungen bleibt 
die Farbe bestehen, die Salze sind kriiftige Farbstoffe auf tannierter 
Bsumwolle, Wolle und Seide. Ferner ist das Jodmethylat stark 
braungelb gefiirbt3). Das Benzalderivat lasst sich leicht katalytisch 
hydrieren zu einem weissen Korper 

Es ist sehr wahrscheinlich, dass nur die eine, die C=C-Doppelbindung 
reduziert wurde und nicht die im Imidszolringe, denn es wurde genau 
die fur 1 Mol berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen. W a s e r  
und GrUk?0s4) haben kiirzlich darauf aufmerksam gemacht, wie ausser- 
gewohnlich schwer der Imidazolring reduziert wird. 

Dehydrace t  siiure kondensiert sich mit p-Dimethylamino- 
benealdehyd leicht zu einem granatrot gefiirbten Korper. Er gibt 

l) Rupe, Collin und Schmiderw, Helv. 14, 1340 (1931). 
*) Rupe, Collin und Sagg, &lv. 14, 1366 (1931). 
3, Unsere bisherige Amicht, dess nur Dimethylamino-ketone farblose Salze liefern, 

scheint aber nicht richtig zu win. Zur Zeit wird (von H e m  Hagenbach und H e m  Dr. 
CoZlin) daa Dimethylamino-benzalderivat dee Chinaldina etudiert. Diesee gibt neben 
gefiirbten auch farblo6e Salze und ein weiesea Jodmethylat. 

4, Helv. I t ,  952 (1928). 
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ein weisses (kaum etwas gelbstichiges) Chlorhydrat und Perchlorat. 
Dieses Ketolacton, p-Dimethylamino-cinnamoyl-6-methyl-pyronon, 
verhalt sich also ganz der Regel gemass: 

CO-O-C--CH, 
C H 3 > N ~ H = C H - C O - C H - C O - C H  I I1 

CH, I11 

es ist selbst intensiv gefkbt und ein Farbstoff. Die Sslze sind 
f a r b l o s ,  ein Jodmethylat liess sich hier nicht darstellen. Bei der 
katalytischen Hydrierung wurde 1 Mol Wasserstoff aufgenommen, 
ein tief gelb gefarbter Korper entstand, 

/ O \  
CO C-CH, 
I Ii 

(CH,),N-C,H,- GH,-CH,*CO-CH 
IV dCH 

p-Dimethylamino-di hydrocinnamoyl-6-methyl-pyronon, 

dessen C h l o r h y d r a t  weiss ist, ebenfalls das O x a l a t  (eine schwach 
Rosafarbung diirfte wohl von der grossen Empfindlichkeit dieser 
Salze gegeniiber Feuchtigkeit herriihren). Das Benzslderivat selbst 
ist noch stark gefkbt,  weil noch 3 CO-Gruppen und eine Doppel- 
bindung vorhanden sind. Dass die im Ring der Dehydracetsgure 
vorhandene Doppelbindung in diesem Falle nicht reduziert wurde, 
ergibt sich daraus - siehe spater - dass die vollkommen hydrierte 
Dehydracetsgure, 6-Methyl-3-aceto-dihydro-pyronon, mit p-Dimethyl- 
amino-benzaldehyd kondensiert einen ganz anderen Korper gibt. 
Behandelt man die Salze dieser Base mit Ammoniak bei 40-50°, 
dann wird der Pyronring angegriffen unter Bildung eines Imides ,  
Ersatz des Lactonsauerstoffatomes durch NH, 

C g X H b - C H ,  I 

(CH,),N.C,H,*CH,*CH,*CO-CH CH 
V \co/ 

die analoge Reaktion mit der Dehydracetsaure ist schon bekanntl). 
D e h y d r a c e t s a u r e  selbst ist erst von Adkins, R. Connor 

und H.  Cramer2) katalytisch reduziert worden unter einem Druck 
von 108-325 AtmosphZlren hei einer Temperatur von 185-190° 
mit Nickelkatalysator und Methyl-cyclohexan als Losungsmittel. Die 
Reaktionsprodukte waren 4-Heptanon-aceton, Isopropylalkohol und 
Athylalkohol. Es waren 5 Mol Wasserstoff aufgenommen worden3). 

l) Ber. 26, R. 316 (1893). 
,) Am. Soc. 52, 5192 (1930). 
3, uber die Hydrierung cyclischer Lactone vgl. W.  .iaeobs und Scoff, C. 1932, 

I. 677. 
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Ganz anders verlauft’ die von uns ausgefuhrte Hydrierung des Ns-  
triumsalzes der Saure in wassriger Losung ohne ffberdruck und 
Temperaturerhohung, hier entstsnden 2 Korper, erstens eine feste 
Substanz, das cyclische 6 -Met h y 1- 3 -ace t o - dih y drop  yro  no n : 

/ O \  

VI \co’ 

CO CH-CH, 
I I 

CH,--CO-CH CH, 

Der Korper gibt ein Monosemicarbazon, kondensiert sich mit Di- 
methylamino-benzaldehyd zu einem kraftig rot gefarbten Korper : 

/ O \  
CO CH-CH, 
I i 

(cH,),N.c,H,-cH= C H . C O ~ H  CH, 
VII \co/ 

p-Dimethylamino-cinnamoyl-8-methyldihydroppnon, 

der ganz verschieden ist von dem Kondensationsprodukte der De- 
hydracetsaure selbst. Dsraus geht hervor, dass bei der Hydrierung 
des Kondensationsproduktes von Dimethylamino-benzaldehyd mit 
Dehydracetsaure die im Pyronring vorhandene Doppelbindung nicht 
reduziert wurde, sonst ware in beiden Fallen derselbe Korper ent- 
standen. Das neue vom Dehydropyron sich ableitende Benzal- 
derivat lasst sich leicht katalytisch hydrieren zu einem hellgel b 
gef arbten Produkte, dem p - D i  met  h y 1 a mi n o - p h e n y 1 p r o p i o n y 1 - 
6 -me t h y  I-dihydro -pyronon,  

CO-0 -CH* CH. 
CH3 \ N ~ H , - C H , - C O - ~ H - C O - - C H ~  I 

CH,’ IX 

das ein weisses Chlorhydra t  liefert. Dies scheint uns bemerkens- 
wert, weil hier bei der Salzbildung Farbaufhellung stattfindet, ohne 
dass eine Doppelbindung vorhanden ware. Da das Reduktionsprodukt 
ein Tetrahydropyronderivat ist, so gibt es als solches vermutlich 
kein Oxoniumsalz. 

Der zweite, flussige, Korper, der bei der Hydrierung der Dehy- 
dracetsaure entstand, ist ein Glykol : 2,4 - Oxyhep t an VIII ,  dessen 
Bildung folgendermassen zu deuten ist : als Zwischenprodukt bildet 
sich eine b-KetosLure, welche Kohlendioxyd verliert, worauf die 
noch vorhandene Ketogruppe reduziert wird : 

CO,H 
I 

I 
CH,--CO-CH-CH--CH,-CH, .CH, -+ CH,.CH-CH,-CH-CH,*CH, *CH, 

I 
OH 

I 
VIII OH OH 
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Zum Schlusse wurde such die Einwirkung eines Grignard- 
Salzes auf Dehydrace t s i iu re  untersucht, was bisher, wie es scheint, 
noch nicht ausgefuhrt wurde. Hier vurden 2 Mol Phenylmagne- 
siumbromid angelagert. Wir geben dem Korper, der allerdings nur 
in sehr schlechter Ausbeute entstand, die Formel: 

CO*O--C--CH, 

Ho\. * i  :H/ 
CHS-C-CH-C-CH 

I 

C,H/ C,H, s 
ohne sie allerdings bewiesen zu haben. Auf alle FBlle muss ein 
1,3-Glykol entstanden sein (Feststellung von 2 OH-Gruppen nach 
Zerewitinoff). Diese Verbindung gehort zu den interessanten Kor- 
pern mit 3 unter sich verschiedenen asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen. Es konnen hier also 4 Racemformen auftreten. Eine 
kleine Menge einer zweiten Substanz wurde aufgefunden, die aber 
aus Mange1 an Material nicht niiher untersucht werden konnte. 

E x p e r i m c n t c l l c r  Tei l .  
p-Diniethylumino-benzal-benzimidazol. Formel I. 

Die Kondensstion des Aldehyds mit Methy l -benz imidazo l  
erfolgt nicht ganz leicht. Es ist dazu eine ziemlich hohe Temperatur 
und ein Kondensstionsmittel notwendig. Wasserfreies Zinkchlorid 
ist sehr wirksam, aber wir.hatten grosse Schwierigkeiten, das neue 
Kondensationsprodukt von Zinkverbindungen ganz zu befreien, es 
scheint sich hier ein sehr bestiindiges Zinkdoppelsalz zu bilden. Nit 
Erfolg beniitzten wir Borsaure. 20 g Methyl-benzimidazoll) und 
31 g p-Dimethyl-amino-benzaldehyd werden in einem kleinen Kolbon 
im Luftbad geschmolzon, man fugt allmiihlich 5 g Borshre  hinzu, 
erwiirmt wiihrend 2 Stunden auf 215O und ruhrt wiihrend dieser 
Zeit mehrmals mit einem Glasstabe durch. Ksch dem Erkalten 
wird die Schmelze zerkleinert und in verdunnter Salzshre aufge- 
lost. Zur Losnng fiigt man Ammonisk oder Natriumsulfit, wobei die 
freie Base in gelben Flocken ausfallt. Nach dem Filtrieren und Aus- 
waschen mit Wasser wird aus Essigester oder Alkohol umkrystallisiert. 
Schone gelbe Nadeln vom Smp. 256O. 

0,1005g Subet. gaben 0,2885g CO, und 0,0570g H,O 
0,1014 g Subst. geben 14,14 cm3 N, (12O. 739 mm) 

C,,H,,N, Ber. C 77,53 H 6,51 N 15,96% 
Gef. ,, 77,74 ,, 6,35 ,, 16,040,b 

P e r c h l o r a t :  Nan erhitzt die BBee mit 20-proz. Perchloreirure bis zur b u n g .  
Beim Erkalten scheidet sich das Perchlorat eb, man krystallisiert am besten eus ver- 
diinnter Perchlodure aw;  lebhaft gelb gefiirbte Xadeln, die unter Zersetzung bei 232O 
schmelzen. 
.- 

l) Hinsberg und Zccnig, B. 28, 2947 (1895). 
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0,1150 g Subat. gaben 11,20 cm3 ?Jp (1l0, 740 mm) 

C,,H,,N,O,Cl Ber. N 11,56 Gef. N ll,SO% 
J o d m e t h y l a t :  3 g  der Base wurden mit etwaa Xethylalkohol und 2,5 g Methyl- 

jodid im Einschluasrohr 5 Stunden im Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wird 
der Rohrinhalt dreimal au9 Alkohol umkrystallisiert; das Jodmethylat bildet dunkel- 
gelb bis braun gefarbte Nadeln vom Smp. 234O unter Zersetzung. 

0,1020 g Subst. gaben 9,15 cm3 Np (13O, 740 mm) 
C,,H,,N,J Ber. K 10,36 Gef. N 10,27% 

Die freie Base lost sich in verdunnter Salzsaure intensiv rot, 
die Farbe verschwindet nicht auf 'Zufugen von konz. Saure. Mit 
einer sslzsauren Losung der Base wurden Ausfarbungen suf tan- 
nierter Baumwolle, Wolle und Seide ausgefuhrt, die Farbungen 
waren intensiv dunkelgelb, schwach rotstichig. Auch das oxalsaure 
Salz ist stark gefarbt. 

p-Dimethglamino-benzyl-methyl-benzimidazol. Formel 11. 
20 g der Base wurden mit einer Mischung von 200 cm3 Alkohol, 

100 cm3 Essigester und 50 cms Wasser nach Zugabe von 35 g Xickel- 
katalysator mit Wasserstoff geschuttelt. Bei einer Temperatur von 
70-74O wurden in 15 Minuten 80 em3 Wjxiserstoff aufgenommen 
und diese Aufnahme blieb ziemlich lronstslnt bis zum Ende des Pro- 
zeses. Die Hydrierung kam zum Stillstand, als 1790 cm3 H, absor- 
biert morden waren (berechnet ftir eine Doppelbindung 1800 em3). 
Nach dem Abnutschen vom Katalysator destillierte man Alkohol 
und Essigester mit Wassordampf uber, da,s Reduktionsprodukt schied 
sich in gliinzenden, weissen Bliittchen ab, die nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol oder Essigester den Smp. 187O zeigten. Ausbeute 
fast quantitativ. 

0,0930 g Subst. gaben 0,2633 g CO, und 0,0608 g H,O 
0,1025 g Subst. gaben 14,lO cm3 N, (14O, 745 mm) 
C,,H,,N3 Ber. C 78,93 H 7,22 N 15,84% 

Gef. ,, 76,OO ,, 7,31 ,, 15,78% 
P i k r a t :  Eine h u n g  der Bsse in Alkohol gab mit einer alkoholischen Pikrin- 

sirurzlhung sogleich einen Niedcmhlag. Daa Pikrat, eus einer Mischung von Alkohol 
und Easigester umkrystallisiert, bildet gliinzende, gelbgefiirbte Bliittchen vom Smp. 198O. 
Schwer liislich in den gebriruchlichen orgenischen hungsmit te ln .  

CPH,O,N, Ber. N 17,OO Gef. K 17.10% 

Kondensation vm p-Dimeth ylamino-benzaldeh yd mit Deh ydracetsaure. 
p-Dimethylamino-cinnamo yl-6-mdhyl-p yronon. Formel 111. 
Eine Mischung von 20 g Dehydracetsaurel) und 20 g Dimethyl- 

amino-benzaldehyd wird auf dem Wasserbad geschmolzen. Man gibt 
zu der Losung 2-3 Tropfen Piperidin, worauf sich die gelbe Flussig- 
keit intensiv rot fiirbt und nach einiger Zeit rote Krystalle aus- 
scheidet. Man riihrt mit einem Glasstabe haufig urn, bis die Masso 
dick wird, was nach einer Stunde der Fall ist. Dam werden nach 

0,106Og Subatanz gaben 15,78 cm3 NZ,(l4O, 746 mm) 

1) Dagestellt nach der Vorschrift von Arndl und Sachtwey, B. 57, 1489 (1924). 
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dem Erkalten unveriinderter Aldehyd und Dehytlracetvaure durch 
Auskochen mit Alkohol entfernt, zuriick bleibt eine dunkel granatrot 
gefarbte Krystallmasse. Zum Umkrystallisieren eignet sich Essig- 
ester oder Benzol, aus letzterem scheiden sich grosse, dunkelrote 
Rrystalle mit metallischem Reflex ab, die Losung zeigt eine schone 
Fluoreszenz. Smp. 215O. Sehr schwer in Alkohol loslich, weniger 
schwer in Essigester oder in Benzol, ziemlich leicht in Amylslkohol 
und in Chloroform. 

0,1072 g Subst. gaben 0,2686 g CO, und 0,0563 g H,O 
0.1486 g Subst. gaben 6,lO om3 N, (13O, 738 mm) 

Cl,H,,O,N Ber. C 68,19 H 5,73 N 4,68% 
Gef. ,, 68,34 ,, 5,87 ,, 4,68y0 

C h l o r h y d r e t  : Beim Zerreiben der Base mit konz. Salzsiiure entsteht ein weisses, 
schwach gelbstichiges Chlorhydrat, sehr unbestirndig. Beim Erhitzen fiirbt es sich von 
80° an dunkelrot und zersetzt sich bei l l O o  unter atarkem Aufschiiumen. 

P e r c h l o r a t :  Zerreibt man die Base mit 60-proz. Perchlorsiiure, so bildet sich 
ein weiseee Perchlorat, dns allerdings an der Luft raach rot wird. Es wurde auf einer 
Tonplette m c h  getrocknet und mit absolutem Ather gewaschen. Weisse, etwaa griin- 
stichige Nadeln. Sie echmelzen unter Zersetzung bei 150O. Mit einem Tropfen W m r  
befeuchtet, w i d  daa Snlz sofoe rut. Zur Anelyse wurde eine Probe im Vakuum bei 
Zimmertemperetur m6glichst m c h  getrocknet. 

0,1820 g Subst. gaben 4,95 cm3 N, (go, 740 mm) 
C1,H,,O,N,Cl Ber. N 3,50 Gef. N 3,17% 

Katalytische Hgdrierung der Base. 
p-Dimethylamino-dihydro-cinnamoyl-6-methyl-p yronon. Formel IV. 

19 g der Base kamen mit einer Mschung von 600 cm3 Alkohol, 
200 cm3 Essigester und 40 cm3 Wasser nach Zufugen von 30 g Nickel- 
katalysator zur Hydrierung. In der ersten Stunde wurden bei Raum- 
temperatur 900 cm3 Wasserstoff aufgenommen, dsnn verlangssmts 
sich die Reduktion. Im  ganzen wurden 1390 cm3 Wasserstoff ver- 
braucht (berechnet fur 1 Doppelbindung: 1400 em3). Nach dem 
Absaugen vom Nickelkatalysator und dem tfbertreiben von Alkohol 
und Essigester mit Wasserdampf bleibt im Kolben ein dickes, fast 
schwarzes 01 zuriick, das in der Kalte bald erstarrt. Bur Reinigung 
wird zweckmassig das schwach rosa gefarbte oxa l sau re  Sa lz  
beniitzt, Smp. 140O. Das Oxalat wird in wassriger Losung (unter 
Zusatz von ein wenig Salzsaure) vorsichtig in der Kalte mit gesattigter 
Kaliumbicarbonatlosung zersetzt. Die Base scheidet sich d a m  in 
gelben Rlattchen stus. S u n  wird zweimal mit Wasser ausgekocht 
zur Entfernung des Kaliumoxalates und nach dem Trocknen aus 
Benzin umkrystallisiert. Dunkelgelbe Blattchen vom Smp. 115O. 
Leicht loslich in Alkohol, Essigester, Chloroform und Tetrachlor- 
kohlenstoff. 

0,1086 g Subst. geben 0,2702 g CO, und 0,0631 g H,O 
0,1188 g Subst. gaben 4,W om3 N, (12O, 737 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 67,74 H 6,36 N 4,65y0 
Gef. ,, 67,85 ,, 6,50 ,, 4.72% 
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C h l o r h y d r a t :  Die Base wird mit verdumter Salzsiiure bis zur Lijsung envarmt, 

beim Erkalten scheidet eich das Chlorhydrat in fa rb losen ,  aehr dunnen Bkttchen 
aus, die ganz bestindig sind. Smp. 202O. 

0,1519 g Subat. gaben 0,0642 g AgCl 
C17H,,0,N-C1 Ber. C1 10,50 Gef. C1 10,46% 

2-Neth yl-5- (p-dimethylamino-dihydro-cinnamoyl)-4,6-diketo-tetra- 
hydro-pyridin. , ,hid' '  der Formel V. 

Wird das Oxalat oder das Chlorhydrat in angeshertem Wasser 
gelost und in der Warme mit konz. Ammoniaklosung versetzt, so 
scheidet sich das Imid in weissen Flocken aus. Es ist in den meisten 
organischen Losungsmitteln leicht loslich. Nach dem Umkrystslli- 
sieren aus wassrigem Alkohol erhielten wir es in weissen Nadeln 
vom Smp. 191O. 

0,1105g Subst. gaben 0,2759g CO, und 0,0675g H,O 
0,1382 g Subst. gaben 11,52 cm3 N, (12O, 725 mm) 

C17H,,0,N, Ber. C 67,96 H 6,71 N 9,33% 
Gef. ,, 68,lO ,, 6,83 ,, 9.39% 

Das O x e l a t ,  das BUS aehr konzentrierten Idsungen in gmesen, derben, farbloaen 
Kryatsllen erhalten wird, echmilzt unter Zersetzung bei 150°. Sehr leicht in  Wasser 
lhlich. 

Katalytische H ydrierung der Dehydracetaaure. 
6-Methyl-3-aceto-dihydro-pyronon. Forrnel VI. 

40 g Dehydracetsaure in 600 cm3 Wasser wurden mit Natron- 
huge neutralisiert (Phenolphtalein). Es zeigte sich' indessen, dass 
die Reduktion am besten verlauft, wenn die Losung noch schwsch 
sauer ist, es wurden deshalb noch einige g SSiure nach der Neutrali- 
sation zugegeben. Man fugte nun 90 g Nickelkatslysator dazu und 
schiittelte mit Wasserstoff ; in der ersten Stunde wurden ungefahr 
5 Liter aufgenommen, dann sber wurde die Absorption langsamer; 
im ganzen wurden 18 Liter Wasseretoff aufgenommen. Die Losung, 
die slkalisch geworden war, wurde vom Katdysator abgesogen und 
auf dem Wasserbsd bis auf 3 0 4 0  cm3 konzentriert, dann mit 
verdunnter SalzsBure angesauert, wobei sich ein 61 und ein fester 
Korper ausschieden. Der letztere wurde scharf abgesogen, durch 
Aufpressen auf Ton von anhaftendem 01 befreit und aus wenig 
Wasser umkrystallisiert. Leicht loslich in Wasser und in den meisten 
organischen Losungmitteln. Die Losung gab mit Ferrichlorid eine 
intensiv rote Farbe. 

0,1255g Subst. gaben 0,2599g CO, und 0,0684g H,O 
C,H,,O, Ber. C 50,M H 5,93% 

Gef. ,, 56,48 ,, 6,10% 
S e m i c e r b s z o n :  Auch mit einem Vbemchuse von Semicarbazid wird nur ein 

Monosemicarbazon erhalten. Es ist zweifelIoe, daas hier nur die. GO-Gmppe des seiten- 
stirndigen Acetyls reagiert hatte, da y-Pyrone selbst nicht mit Ketoreagentien reagieren. 

0,1070 g Subst. gaben 17.10 cm3 N, (go, 742 mm) 
C,H,,O,N, Ber. N 18,50 Gef. N 18,66% 
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2,4-Oxyheptnn. Formel VIII. 

Das von dem festen Korper abgesogene Filtrat, welches den 
oligen Korper enthalt, m d e  mit Natriumcarbonat alkalisch gemacht 
und mit Ather estrshiert. Auf diese Weise wurde das Glykol ge- 
women, das beim Destillieren unter 11. mm Druck bei 113O als 
farbloses 01 ubergeht. 

0,2690 g Subst. gaben 0,6262 g CO, und 0,2952 g H,O 
C7Hl,0, Ber. C 63,57 H 12,21y0 

Gef. ,, 63,49 ,, 12,28y0 

Es sei hier noch erwahnt, dass wenn die Hydrierung der De- 
hydracetsauro bei 40-50° durchgefuhrt wird, etwas mehr Wssser- 
stoff aufgenommen wird, 20-21 Liter fur 4 0 g  Saure und die Aus- 
beute an Glykol auf diese Weise etwss verbessert wird. 

dnrstellen. Fnrbloses 61, Sdp. 218-219O unter 11 mm Druck. 
Dibenzoyles te r :  Der Ester lirest sich leicht mit Benzoylchlorid und P-midin 

0,1474 g Subst. gaben 0,4010 g CO, und 0,0922 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,OS H 7,11% 

Gef. ,, 74,20 ,, 7,00% 
Bsi wiederholter Destillation zersetzt sich ateta ein kleiner Teil des Esters. 
Bestimmung des aktiven Wnsscrstoffs nnch Tschugaeff-Zerewitinoff : 

0,1692 g Subst. gnben 57,70 cm3 CH, ; Ber. 57,43 cm3 CH, 
Auf 2 OH Ber. 25,74 Gef. 25,88% 

Kondensation volz 6-Nethyl-3-aceto-dihyclro-pyronon mit p-Dimethyl- 
amino-benzaldeh yd. 

p-Dimethylamino-cinnamoyl-6-methyl-dihydro-pyronon. Formel VII. 

10 g des durch Reduktion von Dehydracetsaure erhaltenen 
Methyl-aceto-dihydro-pyronons wurden mit 10 g p-Dimethylamino- 
benzaldehyd bei Waaserbadtemperatur geschmolzen und mit einigen 
Tropfen Piperidin versetzt. Nach einer Stunde, nach hhufigem 
Riihren, war die Masse ganz dick geworden, man kochte nach dem 
Erkalten mit Alkohol aus zur Entfernung der unveranderten Aus- 
gangsmaterialien. Der neue Korper selbst, der sehr schwer loslich 
in den meisten organischen Losungsmitteln ist, wurde aus heissem 
Eisessig umkrystallisiert. Es bildet schone rote, feine Nadeln vom 
Smp. 210O. 

0,1328g Subat. gaben 5,40cmJ N, (BO, 732mm) 
C17Hl,0,N Ber. N 4,65 Gef. N 4,68% 

C h l o r h y d r a t :  Es wird erhalten, wenn man die Base mit konz. Salzsirure zer- 
reibt. Es bildet nnch dem Abseugen, dem Tmcknen auf Ton und Waschen mit abeolutem 
Ather ein weiaaes, etwas griimtichiges Pulver. Schmelzpunkt unter Zersetzung bei 168O. 

0,1750 g Subst. gaben 0,0778 g AgCl 
C,7H200,NC1 Ber. C1 10,50 Cef. C1 ll,OO% 



- 1329 - 
p-Dimeth ylamino-dih ydro-cinnamo yl-6-meth yl-dih ydro-p yrono'n. 
(p-Dimethylamino-phen ylpropion yl-6-methyl-dihydro-p yronon) . 

Formel IX. 
6 g der eben beschriebenen Base, suspendiert in einer Mischung 

von 150 cm3 Alkohol, 30 cm3 Essigester und 20 cm3 Wasser wurden 
unter Zusatz von 12 g Nickelkatalysator mit Wasserstoff geschuttelt. 
In einer Stunde war die Hydrierung beendigt, aufgenommen: 460 cm3 
HZ, berechnet fur eine Doppelbindung: 478 cm3 H,. Nach dem Ab- 
nutschen vom Katalysator wurden Alkohol und Essigester auf dem 
Wasserbade abdestilliert, der Ruckstand, ein dunkles 61, wurde 
beim Stehen und Reiben fest. Zur Reinigung wurde das Chlorhydrat 
dargestellf, dieses in wenig Wasser gelost und mit geslttigter Ka- 
liumcarbonatlosung in der Kllte versetzt, dann wurde mit Chloro- 
form extrahiert und das Losungsmittel abdestilliert. Bus wassrigem 
Alkohol umkrystallisiert, bildet der Korper hellgelbe Nadeln, leicht 
loslich in organischen Losungsmitteln, Smp. 81°. 

0,1036 g Subst. gaben 4,08 cms Ns (loo, 744 mm) 
C,,Hl1O,N Ber. N 4.62 Gef. N 4,59y0 

Chlorhydrat : Die b e  wird mit verdunnter Salzeiiure zerrieben, abgeaogen, 
getrocknet und mit absolutem Ather gewaschen. Farblcaee Krystallpulver, ziemlich 
bestsndig, Smp. MOO. 

0,1496 g Subst. gaben 0,0637 g AgCl 
C,,H,,O,NCl Ber. Cl 10,44 Gef. C1 10,53y0 

Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Dehydracetsaure. 
Formel X. 

Auf eine Qrignard-Losung aus 100 g Brombenzol und 16 g Mag- 
nesium liess man eine konzentrierte Losung von 20 g Dehydracetstiure 
in Benzol einwirken (1 Mol SBure auf 5 Mol Phenylmagnesiumbromid). 
Eine Reaktion war kaum zu erkennen. Man kochte noch wlhrend 
12  Stunden, zersetzte mit Eis nnd verdunnter SalzsSlure und ver- 
jagte Benzol und Ather durch Destillation mit Wasserdampf. Der 
feste Riickstand wurde abfiltriert und durch Waschen mit Essig- 
ester von Harzen befreit. Nach dreimaligem Umkrystsllisieren aus 
Alkohol wurden farblose, dicke Nadeln erhalten vom Smp. 201O. 
Die Ausbeute war sehr schlecht, sie betrug 4g. 

0,1102 g Subst. gaben 0,2987 g CO, und 0,0607 g H,O 
C,,,HmO, Ber. C 74.04 H 6,2P/0 

Gef. ,, 73,92 ,, 6,16y0 
Be B ti mmung de s a k ti ve n W asee r 8 t of f s na c h Tsehugaeff-Zerewifd~to~~~ 

0,1126 g Subst. gaben 16,31 cms CH,, Ber. 15,56 cmS CH, auf 2 OR 
Ber. 10.60 Gef. 10.32% 

Bus dem wksrigen Filtrate des oben beschriebenen Korpers 
konnte durch Extrahieren mit Ather noch eine in Wasser ziemlich 
leicht losliche Substanz vom Srnp. 184O in sehr kleiner Menge 
erhal ten werden. 

Basel, Anstalt f i i r  Organische Chernie. 
84 
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Spaltung quartarer Ammoniumverbindungen durch Hydrierung. 
(XI. Mitteilung I) uber Kohlenstoffdoppel- und Kohlenstoff- 

StickstofPbindung) 
von Hermann Emde?). 

(15. IX. 32.) 

Hydrierung von Zimtsaure zu Hydrozimtsaure nach I dient 
seit langem als ub~ngsbeispiel~)  fiir Addition von Wasserstoff an 
eine aliphatische Kohlenstoff doppelbindung : 

HZ I. C,H,.CH :CH* COOH --f C,,H,.CH,-CH,-COOH 

Versucht man analog Cinnamy1-trimethyl-ammonium-chlorid4) 
gemass I1 zu Phenopropyl-trimethyl-ammoniumchlorid zu hydrieren : 

HP 

und zwar in alkalischem oder neutralem wasserigen Medium mit 
Xatriumamalgam, so bleibt die Athylenbindung unverhndert. Aber 
statt ihrer lost sich eine Kohlenstoff-Stickstoffbindung, der Cinnamyl- 
rest spaltet sich als Phenylpropylen ab (111) : 

11. C,H,.CH : CH . CHp.N(CH,),CI + C,H,.CH,* CH,*CH,* N(CH,),CI 

H* 4. 

111. C,H,.CH:CH*CH,*N(CH,), - + C,H,-CH:CH.CH, + S(CH), + HC1 
I 
C1- 

Diese Spaltung in tertiares Amin und stickstoffreies Spalt- 
stuck bleibt aus, wenn die &,hylenbindung fehlt, also z. B. bei fol- 
genden Additionsprod~kten~) des Cinnamyl-trimethyl-ammonium- 
chlorids mit unterchloriger Saure, Jodwasserstoff oder Wasser : 

C,H,* CHCI. CH(0H) * CH,. N(CH,),Cl, 
C,H,* CH J* CH, * CH,*N(CH,),CI. 
C,H,* CH( OH) * CH, - CHz*N(CH,),CII 
C,H,*CH,*CH(OH)-CH,-N(CH3),CI. 

Also bedingt die aliphatische Doppelbindung des Cinnamyl- 
restes seine geringe Raftfestigkeit am Stickstoff ; die Kohlenstoff- 
Stickstoffbindung ist durch den Einfluss jener Athylenbindung 
lockerer a19 gewohnlich. 

I )  X. Mitteilung A. 391, 88 (1912). 
*) Vortmg, gehalten auf der Sommervemmmlung der Schweiz. chem. Gesell- 

schaft an lh l ich  der Versemmlung der Schweiz. Naturforschenden Geeellachat t in Thun 
am 7. VIIf. 1932; verdffcntlicht auf Beachlusa des Redaktionakomitees. 

,) Z.B. Guttermutan, Praxis dea organischen Chemikers., XI. Aufl., 296 (1912). 
4, Emde, Diaa. Marburg 1906, 37; Arch. Pharm. 244, 289 (1906). 
,) Emde, Arch. Pharm. 244, 269 (1906); 245, 262 (1907); E.  Foztmenzc, J. Pharm. 

Chim. 25, 593 (1907). 



- 1331 - 

Ahnlich so wirkt such die benzoide Doppelbindung lockernd 
auf eine einfache Kohlenstoff -Stickstoffbindung, wenn der Stick- 
stoff in der’ Seitenkette die a- oder /?-Stellung zum Arylrest hat. 

Benzyl-trialkyl-ammonium-verbindungenl) zerfallen namlich in 
wasseriger Losung unter der Wirkung von Natriumamalgam in 
Toluol und Trialkylamin nach nT: 

+ H* IV. C,E,-CH,*N(R), -+ C,H,.CH, f N(R), + HCl, 
I 

C1- 

sber Phenathyl-trialkyl,ammonium-verbindungen 2, zerfallen unter 
snalogen Bedingungen nicht in Athylbenzol, sondern in Styrol, 
und tertiares Amin nach V: 

+ NaOH 

I c1- 
V. C,H,.CH2. CH,-N(R), --f C,H,.CH:CH2 + NR, + NaCl + H,O. 

Vorgsng IV ist eine reduktive Spaltung wie 111, aber V ist 
eine Alkaliwirkung Sihnlich dem Zerfall quartiirer Ammoniumbasen 
unter Wasserabspaltung beim bekannten Hofmann’schen Abbau 
nach erschopfender Methylierung. 

Tetrahydro-i s o chinolinium-chlorid 3, (a), zugleich Benzyl- und 
Phenathyl-amin-derivat, offnet unter der Einwirkung von Natmum- 
amalgam den Piperidinring zuniichst analog Gleichung V zum 
(0-Vinyl-benzy1)-dimethylamin (b). Dessen Methochlorid (c) zer- 
fallt bei erneuter Behandlung mit Natriumamalgam analog Gleichung 
IV in o-Methylstyrol (d) und Trimethylamin: 

CH, CH 

NaOH f\( \cHa [j( \CH, I+ CH, - + j(b) CH, + NaCl + H,O ”( x< 
\ \ / I  CH, \/\ / CH, 

CH, Cl- CH, 

Diese Reaktionsfolge schalt also den Stickstoff des Tetrshydro- 
isochinolins in zweistufigem Abbau heraus und ergibt im o-Methyl- 
styrol (d) ein stickstoffreies Spaltstuck, das noch das Kohlenstoff- 
gerust des Isochinolins enthSilt. Die erste Stufe des Abbaues, Er- 

I )  Emde mit E. Runne, M .  Franke, H .  Schellbach, Arch. Pharm. 247, 380 (1907); 
249, 111, 118, 354, 3i1 (1911); B. 42, 590 (1909). 

?) Emde, Dt. Apoth. Ztg. 27, 18 (1912). 
3, Einde, A. 391, 88 (1912). 
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gebnis (b), hat denselben Erfolg wie die entsprechende Stufe des 
Hofmann'schen Abbaues der zu (a) gehorigen quartiiren Ammonium- 
base, aber das Ergebnis (d) ist neuartig und dem Hofmann'schen 
Abbau versagt. 

Unter dem von PaZtis') gewshlten Namen Emde-Abbau ist 
diese Reaktionsfolge auf zahlreiche Alkaloide angewandt worden ; 
als Beispiel diene der dreistufige Abbau des Istrorrhizins2), wobei 
nur.das Endergebnis, nicht auch das der Zwischenstufen formuliert sei : 

Quartiire Ammoniumverbindung fur die 
ersb Stufe des Abbaues. 

v\ 
CHS CH3 

Ergebnis der dritten Stufe des Abbauea. 
Bei Aniliniumsalzen, z. B. beim Phenyl-trimethyl-ammonium- 

chlorid, tritt auch bei Wasserbadtemperatur nit Natriumamalgsm 
in wssserig-alkalischem Medium nur geringe Losung von Kohlenstoff- 
Stickstoffbindungen ein ; es bildet sich ein wenig Dimethylanilin 
und, auffLllig genug, etwas Monomethylanilin, aber die Hauptmenge 
der quartiiren Ammoniumverbindung bleibt unverhdert 3). 

Hierher geh6rt der Bltere Befund von R. Willsfutter und W .  Kahn4), dasa die drei 
Benzbetaine echon in kalter b u n g  durch Netriumamalgam quantitativ im Trimethyl- 
amin und B e n z d u r e  geepalten werden: 

I) M. 42, 577 (1921). 
3 ,  Emde, Arch. Pharm. 247, 385 (1909). 

*) Spa6h, Dzrschinsky, B. 58, 1939 (1925). 
O)  B. 37, 1859 (1904). 
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Im Falle des 0- und p-Benzbetains ist die Benzoesiiure durch ungesAttigte Hydro- 

benzoesiiuren verunreinigt, aber &us m-Trimethy~amino-benzoe~~ entsteht ale stick- 
stoffreies Spaltatiick fast reine Dihydro-benzoedure. Es bleibt zu untersuchen, ob die 
Hydrierung des Benzolkerns primiir ist oder die der Kohlenstoff-Stickstoff bindung. 

Beim Tetrahydro-chinolin, zugleich Anilin- und Pheno-propyl- 
amin-derivat, verIaufen zwei Spaltungen nebeneinander, namlich 
gleichzeitig Ringoffnung und Alkyl-Abspaltungl) : 

CH2 
J\/ \ 

CH, I li I 

Dimethyl-tetrahydro- 
chinoliniumchlorid. \/ N/ 

C& \CH, 
Schon geringfiigige Substitutionen lassen die eine oder die 

andere Spaltung in den Hintergrund treten. Tetrahydro-chinaldin*) 
z. B. erfahrt nur Ringoffnung: 

CH, CH, 
A/ \ 

CHa 

CH - CH, --t I 1 CIH-CH, 
v N/ 

*;;I[+? 
N 

CI- CH, CH, 
/ \  

CH, CH, 
/ I \  

Tetrahydro-chinaldin. 
wahrend Allyl-methyl-tetrahydro-chinoliniumchlorid3) nur Ally1 ab- 

1 
CH, 

/ I \  
CI- CH, CH1 * CH : CH, 

AUyl-methyl-tetrehydro- 
chinolinium-chlorid. -- 

l) Enide, A. 391, 88 (1912); J. u. Braun, B. 49, 601 (1916) (mit E .  Ausl); 50, 

?) J. v. Braun, L. Neumann, B. 50, 50 (1917). 
3, J .  u. Brnun, E. Bust, B. 49, 501 (1916). 

50 (1917); 49, 1283, 2613 (1916) (mit Neumann). 
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Beim Dihydro-indol endlich, zugleich Anilin- und Pheniithyl- 
amin-derivat, sol1 die Spaltung gleichzeitig in dreifachem L 9' inne 
wie folgt verlaufenl) : 

CHZ ./\/ \ 

! II / 

\ ' 1 1  CH, 

GI- CII, CH, 
Dimethyl-dihydro- 

indoliumchlorid. 

17% 

\4 

/ \  
CH, CH, 

Auch hier lassen geringe Substitutionen die eine oder die andere 
Spaltungsweise in den Vordergrund treten 2). 

In der folgenden Tabelle sind diejenigen F5111e zusammen- 
gestellt, wo bei der Alkaloidforschung bis jetzt der Abbau angewandt 
wurde; die Tabelle ist vollstiindig, soweit meine Kenntnis reicht3). 

Apomorphin') Bulbocapnin') Corybulbinlo ) 
Berberin5) Chelidonin8) Corycavidinl l) 

Brucin (Dihydro-brucin)8) Conessin 9) Corycavin I?) 

I) J .  u. Braun, L. Neumann, B. 49, 1283 (1916). 
*) J .  u. Brazcn, X. Ifeider, L. Neumann, B. 49, 2613 (1916). 
,) Ftir Mitteilung weiterer FiUe wire ich dankbar, wie ich auch den Herrcn Autoren 

nochmals bestens danke, die mir iiber Anwendung des Abbauea meine Anfrage beant- 
wortet haben. Emde, Konigsberg Pr., Beeselstr. 5. 

4, Fallis, Krausz, M. 42, 577 (1921). 
5, W .  H .  Perkin jun., SOC. 113, 759 (1918); 115, 713 (1919). 
6, Wieland, Gumlich. A. 482, 50 (1930), und zwar 53; W. H .  Perkin jun., R. Robin- 

') Spafh, Holter, Posega, B. 61, 322'(1928). 
8 )  J .  Gadamer, Dieferle, Arch. Pherm. 262, 257, 266, 274 (19%); v. Bruchhaziseib 

e, Spafh, Hromatka, B. 63, 126 (1930). 
lo) J. Gadamer, Kulsuja Sawai, Arch. Pharm. 264, 401 (1926). 
11) v. Bruchhausen, Arch. Pharm. 263, 587 (1925). 
12) Bjbrkmann, Dies. Miinster 1931. 

son, J. Ch. Smith, Soc. 128, 1239 (1932). 

I f .  W.  Barsch, B. 63, 2520 (1930). 



- 133s - 
Corydahl) Isobebeerin') Lupani~'~)  
Curin?) Kodeina) Morphinl4) 
Emetin3) Kodein-N-benzylverbind~ngen~) Oxya~anthin1~) 
Ephedrin4) Kryptopin'O) Protopinl6) 
Hydraatins) hudan~sinderivate~ l)  Sparteinl') 
Iatrorrhizin") Laurotetanin12) s trychnin18) 

Am eingehendsten hat sich SplithlQ) uber den Abbau im Vergleicli 
zum Hofmunn'schen Abbau gelegentlich seiner Arbeifen uber Oory- 
dalin geHussert; er gelangte zu dem Ergebnisse: 

,,Der klassische Hofmann'sche Abbnu kann . . . m811Chmal zu Irrtiimern fiihren. 
Es wird sieh empfehlen, bei der Bearbeitung von Ahloiden such den nsch Emde vor- 
zunehmen, urn uber die Bindungsverhiiltnisse der im Molekiil vorhandenen Stickstoff- 
atome Vcrliissliches auwgen zu k6nnen.'' 

In allen den FBllen, die in der obigen Zusammenstellung auf- 
gefiihrt sind, wurde Natriumamalgam als Reduktionsmittel, selten 
in saurem oder neutralem, vielmehr uberwiegend in alkalischem 
Nedium benutzt. 

Es handelt sich also uberwiegend um eine vereinigte Alkali- und 
Reduktionswirkung. Man kann die Alkaliwirkung ausschalten j ich 
habe neuerdings zusammen mit Herrn H .  KuZZ Bedingungen ausge- 
arbeitet, urn geeignete quartsre Ammoniumverbindungen durch 
ka ta ly t i sche  Hydrierung zu spslten, vgl. experimentellen Teil. 
Dsbei kann man den verbrauchten Wasserstoff recht genau messen, 
und so die katalytische Hydrierung zur quantitativen Bestimmung 
lockerer Kohlenstoff-Stickstoff-Bindungen benutzen. 

Damit wiichst die Spaltung quartker Ammoniumverbindungen 
durch Hydrierung &us dem engeren Bezirk der ALkaloidchemie in 
das Interesse der allgemeinen Chemie, besonders dann, wenn man 

1) Spiifh, Nosetfig, A. 433, 152 (1023); J .  Cadamer, K .  Sawai, Arch. Pharm. 264, 
401 (1926); Sfippler, Dim. Mnrburg 1924; v. Bruchhausen, Sfippler, Arch. Pharm. 
265, 152 (1927). 

*) Spdth, Leithe, Ladeek. B. 61, 1698 (1928), und zwer 1705. 
3, Faltis, Heczko,M. 43,255 (1922); Spufh, Leithe, B. 60,688 (1927). und zwar 693,702. 
d,  Eberhard, Arch. Pharm. 253, 70 (1915). 
s, v. Bruchhausen, Privetmitt. 

Spdfh, Dwrchinsky, B. 58, 1939 (1925). 
7 Seholfz, Koch, Arch. Pharm; 252, 519 (1914). 

Faltis. Heczko, M .  43, 255 (1922). 
*) Cherbuldez, Rillief, Eelv. 15, 857 (1932). 

lo) W. H .  Perkin jun., Soc. 109, 815, 896 (1916); 115, 713 (1919). 
11) R. Robinson, K .  Sugasawa, SOC. 1932, 789. 
12) Spdth, Stranbql, B. 61, 2400 (1928). 
13) K .  Winterfeld, Privatmitt. 
l*) Fallis, Heezko, M. 43, 255 (1922). 
Is) Spifh, Kolbe, B. 58, 2280 (1925). 
le) W. H. Perkan jun., Soc. 1923, 1927; J .  Gadamer, v. Bruchhausen, Arch. Pharm. 

17) Clem, Raper, SOC. 1929, 1927. 
19) W .  El. Perkin jun., R. Robinson, J .  Ch. Smith, SOC. 1932, 1239. 
1s) Mit Mosetfig, A. 433, 138 (1923). und zwar 143. 

260, 97 (1922). 
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experimentelle Ergebnisse mit Hilfe der Elektronentheorie RUY- 
wertet. Diese Arbeitsrichtung weiss ich bei Herrn Prof. R. Robinson- 
Oxford in den besten Hiinden, der sie von sich aus in Angriff ge- 
nommen und sich freundlichst mit mir iiber den Arbeitsbereich 
verstiindigt hat. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  
(Mitbearbeitet von H. Kull.) 

Fiir die Spaltung quartiirer Ammoniumverbindungen durch 
katalytische Hydrierung benutzten wir Erfahrungen, die beim 
Ersatz von an Kohlenstoff gebundenem Halogen durch Wasserstoff l)  

gesammelt worden waren. 
Als Reaktionsgefiiss ist der von H .  0. I;. Fischer und Bum2) 

fiir die reduktive Spaltung von Bemylathern konstruierte Rund- 
kolben recht brauchbar. Ah Katalysator benutzten wir bis jetzt 
Palladium-Bariumsulfat oder Palladium-Kohle, als Losungsmittel 
meistens Natriumacetat enthaltenden Eisessig, doch ist in msnchen 
FBllen auch Eisessig schlechthin, oder verdiinnte wiisserige Natrium- 
acetatlosung, ja selbst reines Wasser als Losungsmittel brauchbar, 
selbst wenn wasserunlosliche Reaktionaprodukte entstehen. 

Ah Beispiel sei die Spaltung von Benzyl-phenyl-dimethyl- 
ammoniumchlorid zu Dimethylanilin und Toluol angefiihrt : 

Als Losungsmittel diente Eisessig, der zuvor uber Chromsiiure 
gekocht, frisch destilliert und d a m  mit 10 wasserfreiem Natrium- 
acetat versetzt worden war; als Ratalysator wurde Pallsdium- 
Bariumsulfat*) benutzt. 

3 g Subetanz d e n  in  20 cm3 LBsungsmittel im Kolben geliist, das seitliche An- 
Batzgef&s wurde mit 0,4g Katalyeator und l o g  Eiaeseig beschickt. Vor Zugabe des 
K a t a l p t o r a  zur Liisung der Subetanz wurde die Apparatur dreimal evakuiert und 
jeweils mit Waaaentoff4) gefiiut. Nach Zugabe des Katalysatora wurde bei gewijhnlicher 
Tempenrtur mittek Exzentemheibe nach Ar t  der van Slyke-X-Bestimmung geschiittelt. 
I n  60 Minuten wurden 254 cm3, bei einem zweiten Versuche 255 cm3 Wssserstoff, um- 
gerechnet a d  Normelbedingungen, aufgenommen, in weiteren 16 Minuten nichta mehr. 
Der theoretieche Weseeretoffverbrauch ist 253,3 cm3. Der Waaaeratoffverbrauch stand 
in  nahezu linearer Funktion zur &it. Die Spaltetiicke, Dimethylanilin und Toluol, 
d e n  in der iiblichen Weise iaoliert und charakterisiert; weitere Einzelheiten wird 
die Dissertation von.Herm H. Kull enthalten. 

Konigsberg Pr., pharmazeutisch-chemisches Institut der 
Universitiit, September 1932. 

l) Emde, Helv. 12, 373 (1929). 
*) B. 65, 343 (1932); Herrn H.O. L. Fischer danke ich auch an dieser Stelle beetene 

. 

f i i r  Beeorgung der Apparatur und Auekunft. 
E. Schmidt, B. 52, 409 (1919). 

*) Bomben-Waeserstoff aus dem Kbnigsberger Handel war unbrauchbar. Wir 
entwickelten Waeeerstoff aus amnfreiem Zink und Saure und wuschen ihn mit Ka- 
liumpermanganat-, Silbernitrat- und hznatron-Ueung. 
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Der Verlauf von Verseifungsvorgangen an Acetatseide 
von Robert Haller. 

(20. IX. 32.) 

Vor liingerer Zeit habe ich gemeinsam mit A. Ruperti den 
Verlauf des Verseifungsprozesses von Acetatseide beschrieben'), 
wobei es uns gelungen war, in der Jod-Schwefelsiiurereaktion ein 
Mittel zu finden, urn den Verseifungsgrad festzustellen. Schon 
damals konnte nachgewiesen werden, dass bei Verwendung von 
wiissrigem Alkali allein, ohne Mitverwendung von Quellungsmitteln, 
wie beispielsweise Alkohol, die Verseifung schichtenweise erfolgt, 
so dass man bei mittleren Verseifungsgraden an der behandelten 
Faser einen Kern von unveriinderter Acetylcellulose, umgeben von 
einem Mantel von regenerierter Cellulose, oder wohl besser Hydro- 
cellulose, nicht allein mit Hilfe der oben erwiihnten Jod-Schwefel- 
siiurereaktion, sondern auch auf fiirberischem Wege mit Hilfe von 
direkten Baumwollfarbstoffen einerseits und basischen Farbstoffen 
andererseits nachweisen konnte. 

Bei Gelegenheit einer spiiter zu veroffentlichenden Unter- 
suchung uber Acetatseide, wurde nun die Beobachtung gemacht, 
dass eine solche Faser, in 0,5-n. Natronlauge gelegt, unter dem BIikro- 
skop scheinbar eigenartige Veriinderungen erlitt, die allerdings nur 
mit Vorbehalt als Ablosung bestimmter Schichten von der Faser 
gedeutet werden konnten. Immerhin waren diese Beobachtungen, 
im Hinblick auE die oben kurz gekennzeichneten Verhaltnisse, von 
Bedeutung f i i r  die Aufkliirung der Verseifungsvorgiinge an Acetat- 
seide, welchen bekanntermassen in der Veredelungsindustrie dieser 
Kunstfaser heute immer noch eine gewisse Bedeutung zukommt. 

Es handelte sich nun darum, diese scheinbare Ablosung von 
Schichten der Faserwandung deutlicher erkennbax zu machen als 
dies auf oben angedeutetem Wege moglich war. 

Von der uberlegung ausgehend, dass bei Anwesenheit eines 
substantiven Farbstoffes in der verseifenden Lauge die Anteile 
von regenerierter Cellulose kenntlich gemacht werden konnten, 
wurde nun versucht, in 0,S-n. Lauge genugende Mengen eines sub- 
stantiven Baumwollfarbstoff es zu inkorporieren. Eine grosse Zahl 
dieser Produkte schied von vorneherein wegen ihrer Alkaliempfind- 
lichkeit a~is,  eine weitere Amah1 war in dem Atznatron dieser Kon- 
zentration in zu geringen Mengen loslich. Nach vielen Versuchen 
habe ich nun im Azoblau (SchuZz-Julius-Tabelen (1914) Nr. 377) 

I )  Huller und Ruperti, Leipziger Monatschr. Textilindustrie 1925, Heft 9 und 10. 
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dss geeignete Produkt zur Erreichung des gewiinschten Effektes 
gefunden. Dieser Farbstoff lost sich such in grosseren Mengen in 
Natronlauge genannter Konzentration mit roter Farbe. 

Legt man nun eine einzelne Acetstseidenfaser, kein Stuck 
eines Acetatseiden-fadens, sondern eine einzelne Komponente des- 
selben, in einen Tropfen einer Losung von Azoblau in 0,5-n. Natron- 
lauge und beobachtet die Vorgiinge nnter dem Mikroskop, so win1 
zuniichst die Faser vollkommen farblos in der umgebenden blass-roten 
Fliissigkeit einige Zeit verweilen, dnnn kommt ein Moment, wo sie 
sich rasch ihrer gesamten Ausdehnung nach rot fiirbt; oft geht 
eine fleckige Fiirbung voraus. Sehr bald nach dieser Erscheinunp 
beginnen sich an der Faser Blasen zu bilden, welche platzen und 
die schichtenweise Ablosung bestimmter Mengen von intensiv rot- 
gefiirbter, regenerierter Cellulose einleiten. I m  gleichen Ausmasse 
als sich diese Schichten ablosen, verringert der noch aus Acetyl- 
cellulose bestehende innere, farblose Kern sein Volumen, um nach 
einiger Zeit der Einwirkung sich gleichfalls vollkommen rot anzu- 
fiirben und dann langsam vollig zu zerfallen. Man erkennt die Zerfall- 
masse, unzweifelhaft aus regenerierter Cellulose bzw. Hydrocellulose 
bestehend, in Form von kornigen, intensiv rot gefarbten Aggregaten. 
(Figur 1). 

Fig. 1. Erates Stadium des Versuchs. 

Bei Anwendung verdiinnterer Laugen, beiepielsweiee mit 0,25-n., ist der Verlauf 
der Reaktion schon ein vie1 langsamerer. Nach mehr wie 15 Minuten erst beginnt sich 
die Farm langmm blaes-violett zu fiirben, infolge der zunichst vollkommen oberfliich- 
lichen Verseifung. Eine Ablbeung von Schichten konnb hier nicht beobachtet werden, 
schon deehalb nicht, weil eine h u g e  von dicser Konzentretion die regenerierte Cellulose 
nicht mehr zur Dieperaion bringen kann. 

Wie schon seinerzeit mit Rupertil) beobachtet, ist der Verlauf 
der Verseifung bei Anwesenheit eines Quellungsmittels ein voll- 
kommen anderer. Die Verseifung tritt nicht schichtenweise in Er- 
scheinung, sondern greift in die Masse der Fsser selbst ein, so dass 
die Regeneration der Cellulose sowohl aussen als such im Innern 
der Faser vor sich geht. Analog dem oben beschriebenen Versuch, 
die Verseifung unter dem Mikroskop in einer Azoblau enthaltenden 

l)  loc. eit. 



- 13% - 

0,5-n. Natronlauge vor sich gehen zu lassen, wurden gleiche Teile 
0,5-n. Natriumhydroxyd in Wasser, und 0,5-n. Natriumhydroxyd 
in  Alkohol bei Anwesenheit von Azoblau untersucht. Entsprechend 
dem Verhalten in wiissriger Lauge allein begann sich die Faser 
rasch rot zu fiirben. Das Ablosen von Schichten konnte in diesem 
Falle nicht beobachtet werden, wohl aber losten sich von der Faser- 
wand Konglomerate von rotgefiirbten Teilchen ab, welche die Faser wie 
eine rote Wolke einhullten. 

h n l i c h  verhalt sich Acetatseide in Alkaliphosphaten als Ver- 
seifungsmittel. Auch die Losung des Trinatriumphosphates ver- 
mag b o b l a u  unter Rotfkbung zu losen. In eine solche Losung, 
es wurde eine gesiittigte verwendet, wird Acetatseide eingelegt 
und unter dem Mikroskop beobachtet. Der Beginn der Verseifung 
erfolgt nach vie1 langerer Zeit als bei 0,5-n. Natronlauge, doch zeigen 
sich anfangs dieselben Erscheinungen ; die Seide beginnt sich fleckig 
rot zu fiirben und langsam fiirbt sich die Faser homogen rot. Ein 
Ablosen von Schichten erfolgt aber auch nach langer Zeit nicht, 
ebensowenig Aus treten korniger, ro tgef arb ter Aggregate. Es mach t 
den Eindruck, als ob die Verseifung rein oberflhhlich wiire; es ist 
dem aber offenbar nicht so, da Aceton aus der rotgefiirbten Faser 
nichts lost, hi derselben auch keine sichtbare Veriinderung hervorruft. 

Die Losung von Azoblsu in alkalischem Medium ist ganz ausser- 
ordentlich geeignet, die Verseifungsfiihigkeit eines Alkalis auf Acetyl- 
cellulose festzustellen. Lost man beispielsweise Azoblau in  Di- 
natriumphosphatlosung und erhitzt dieselbe mit Acetatseide zum 
Kochen, so wird man feststellen, dass die Verseifung vie1 weniger 
intensiv ist als mit Trinatriumphosphat. In letzterem ftirbt sich 
die Faser unter diesen Versuchsbedingungen intensiv rot, wiihrend 
in ersterem Salz n u  blass-rotviolette Fiirbung erfolgt; das Mono- 
natriumphosphat zeigt an der nahezu farblos bleibenden Faser kaum 
Verseifung. 

In  derselben Weise konnte unter anderem festgestellt werden, 
dass konz. Ammoniak bei Kochhitze Acetatseide kaum verseift, 
merkwiirdigerweise auch Soda und Pottasche als normale Losungen, 
bei kurzem Kochen kaum Spaltung des Esters hervorrufen. Da- 
gegen fiirbt sich Acetatseide in mit Azoblau versetztem, gesiittigtem 
Kalkwasser schon nach kurzem Erhitzen intensiv rot, analog in 
B ariumh y drox y d . 

Organische Basen verhalten sich nicht sehr verschieden von den 
anorganischen. Untersucht man zuerst die sehr stark basischen 
Methylamine unter Zuhilfenahme von Azoblau auf ihre Verseifungs- 
fiihigkeit, so wird man folgendes feststellen: 

Monomethylamin in 30-proz. L&ung vemift beim Kochen Acetatseide aehr krirftig, 
die Fmr fiirbt sich wiihrend des Verseifungspmzesees im zugeaetzten Azoblsu kriiftig 
rot an, wobei sie selbst zerfiillt und mit dem LBsungsmittel e k e  viskose Masse bildet. 
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;Ihnlich verhalt sich das Dimethylamin; auch hier lbet eich die Faser zu einer gallert- 
igen Mme ad.  Das Trimethylamin in 30-proz. Laeung verseift 8ber nicht mehr und 
vemag auch die Faser nicht mehr zu losen. Diathanolamin und Trigthanohmin zeigen 
h i m  Kochen in ihrer 3o-proz. LBsung in Wasser keine Verseifung, ebensowenig das Di- 
kthyl-irthyIendiemin, dlerdings bewirkt letztere Substanz in der WBrme ein Sintern 
der Acetetseide, welche gallertige Beschaffenheit annimmt und sich nach und nach zu 
einer viskoeen Flussigkeit auflat. 

Eine 30-proz. &ung von Piperazin liiast auch in der WBrme keine vereeifende 
Wirkung erkennen. 

Anders verlauft die saure Verseifung. Dazu wurde Schwefel- 
sBure von 650 BB verwendet, da verdiinntere Saure in der KBlte den 
Prozess nur sehr langsam vor sich gehen ,laisst. Bedauerlicherweise 
konnt? kein Farbstoff gefunden werden, welcher, wie bei der alkalischen 
Verseifung das Azoblau, den Vorgang genau zu vqrfolgen gestattet. 
Durch Anwendung der schiefen Beleuchtung indes gelang es doch, 
die fortschreitende Verseifung in ihren einzelnen Stadien zu beob- 
achten. 

Die Verseifung wird eingeleitet durch eine kraf tige Quellung, 
aber nur bestimmter Schichten. Man beobachtet zuniichst die 
Bildung einer gequollenen Hulle um die Faser, wobei der Kern 
selbst nahezu unverandert bleibt. Nach und nach verlieren sich 
auch die iiusseren Strukturen des Kerns selbst und es bleiben nur- 
mehr die Begrenzungslinien sichtbar, die dann aber auch angegriffen 
werden, unterbrochenen Verlauf zeigen und sich zuletzt vollkommen 
auflosen. 

Bisher wurde nur Acetatseide, eine vollkommen strukturlose 
Faser von sehr reduzierter Quellungsfiihigkeit, hinsichtlich der 
Vorgiinge bei der Verseifung untersucht. Trotz der vollkommenen 
Strukturlosigkeit ist ein Umstand eigenartig, dass der Verlauf der 
Verseifung, wie er insbesondere bei der Einwirkung von 0,5-n. NaOH 
beobachtet wurde, kein stetiger, eondern ein intermittierender ist. 
Zunllchst wird eine Schicht verseift, abgelost und erst dam beginnt 
derselbe Vorgang an  dem zuriickbleibenden Kern. Man kann hier 
nicht wohl von einer schichtenweisen Acetylierung sprechen, da die 
Acetatseide bekanntlich aus ihrer vollkommen homogenen Losung 
in Aceton durch kontinuierlichen Spinnprozess erhalten wird. 

Anders konnte wohl der Vorgang sein, wenn native Cellulose 
z. B. Baumwolle unter Erhaltung der Faserstruktur, z. B. nach dem 
D.R.P. 224 330 von Cross und Becan in Acetylcellulose iiber- 
gefiihrt wird. Wir wissen von friiheren Untersuchungen, beispiels- 
weise von Hess und seinen Schiilern, besondere aber durch die 
Arbeiten von Liidkel) ,  dass die pflanzliche Zellmembran aus ver- 
schiedenen Schichten aufgebaut ist, was auch ich auf anderem Wege 
insbesondere fiir die Baumwol~fsser feststellen konnte 2). Von diesem 

I )  Zur KeMtnis der pflanzlichen Zellmembran, A. 466, 27-58 (1928). 
2, Helv. 14, 578 (1931). 
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Gesichtspunkte aus ware es nicht ausgeschlossen, dass sich bei der 
Acetylierung die einzelnen Schichten, beziehungsweise deren Um- 
hiillungslamellen verschieden verhalten konnten, was d a m  moglicher- 
weise bei den Verseifungsvorgangen zum Ausdruck gelangen konnte. 
Bei dem z. B. gegen oxydative Einfliisse verschiedenen Verhalten 
dieser Schichten ware auch das Vorhandensein verschiedener Ace- 
tylierungsgrade keineswegs unwahrscheinlich. 

Es wurde zur Feststellung dieser Verhaltnisse die nach oben 
angegebenem Verfahren acetylierte Baumwolle unter dem Mikro- 
skop auf ihr Verhalten 0,5-n. NaOH + Azoblau gegeniiber unter- 
sucht. Analog der Acetatseide tritt in dem Reagenz nach einigen 
Minuten rasch RotfLrbung der Faser ein, doch unterblieb das Ablosen 
von gefarbten Konglomeraten vollsthdig ; d% Verseifungsprodukt 
ist also im verwendeten Alkali unloslich. Strukturelle Verschieden- 
heiten, bedingt durch selektive Acetylierung der einzelnen Lamellen 
und Zwischenschichten, konnten moglicherweise durch Untersuchung 
der Verseifungsvorgiinge auf Querschnitten beobachtet werden. 
In der 0,5-n. NaOH + Azoblau fkben  sich jedoch die Querschnitts- 
flLchen homogen rot, so dass eine Bevorzugung bestimmter Aufbau- 
elemente durch den Acetylierungsvorgang ausgeschlossen erscheint. 

Die vorstehenden Untersuchungen haben ergeben, dass die 
Verseifung der Acetatseide schichtenweise erfolgt, insbesondere bei 
Anwendung kraftiger Verseifungsmittel wie es 0,5-n. NaOH dar- 
stellt. Es ist nun in  der Praxis ublich, die Verseifung mit vie1 
milderen Mitteln durchzufiihren, meistens mit Gemischen von 
Atzalkalien und kohlensauren Alkalien oder mit Alkaliphosphaten. 
Unter solchen Bedingungen wird, obwohl in der Warme gearbeitet 
wird, lediglich die aussere Schicht der Faser verseift, wiihrend der 
Kern unverlinderte Acetatseide darstellt. Es ist daher erklarlich, 
dass solche Gewebe, die in diesem Zustande mit substantiven Farb- 
stoffen fiisbbar sind, trotzdem bestimmte Eigenschaften der Acetat- 
seide, insbesondere aber den eigenartigen Griff dieses Gewebes bei- 
behalten. 

Die Beobachtungen an acetylierten Baumwollfasern haben es 
wahrscheiniich gemacht, dass bei der Acetylierung die verschiedenen 
Aufbauelemente der Faser vom Acetylierungsmittel in gleicher 
Weise angegriffen werden im Gegensatz zu der friiher festgestellten, 
differenderten Einwirkung der Oxydationsmittel'). 

R iehen ,  den 20. Oktober 1932. 

l) Heiv., loc. cit. 



- 1342 - 

Uber peri-DisamfaPbstoffe 11 
(11. Mitteilung Uber Azofarbstoffe und ihre Zwischenprcrdukte l)) 

von Paul Ruggli und Alfred Courtin. 
(20. IX. 32.) 

In  unserer ersten Mitteilung iiber peri-Disazofarbstoffe'f wurde 
gezeigt, dass diese Farbstoffe durch doppelte Kupplung eines geeig- 
neten Dioxy-naphtalins mit zwei No1 einer Diazoverbindung ent- 
stehen. Ein in konstitutiver Hinsicht sicherer Weg bestand in der 
Verwendung des 2,7-Dioxy-naphtalins, welches in 1- und 8-Stellung 
kuppeln muss. Dass in den erhaltenen Disazofarbstoffen die beiden 
Azogruppen tatsachlich in peri-Stellung zueinander stehen, liess 
sich durch Abbau zu Perimidinderivaten beweisen. 

Eine zweite Aussicht auf Darstellung von peri-Disazofarb: 
stoffen liege in der Moglichkeit, v o n  einern pe r i -  Amino-azo-  
k o r p e r  des  T y p u s  I auszugehen  u n d  d i e  v o r h a n d e n e  
Aminogrnppe  z u  d i azo t i e ren  u n d  zu  kuppe ln .  Uber diese 
Reakt.ion wird im folgenden berichtet. 

Ar-N 
:I 
Pi NH, 

I 

SH, 

I1 ""\@ 
t'ber die ah Ausgangsmaterial in Betrach t kornmenden peri- 

Amino-ezofarbstoffe ist in der Literatur allerdings sehr wenig bekannt. 
Von den verschiedenen zu ihrer Darstellung in Betracht kommenden 
Methoden ist die einfachste und sicherste die Einwirkung einer 
Diazoverbindung auf l-Amino-7-naphtol ( = S-Arnino-2-naphto1, 
Formel 11) anzusehcn. Diese letztere Sub6tanZ wurde von P. Fried- 
lander und St. Sxymaneki2) aus 8-Nitro-2-naphtylamin durch Diazo- 
tieren, Verkochen und nachfolgende Reduktion der Nitrogruppe 
erhalten ; ungefahr gleichzeitig wurde sie von Leopold Cussella & Co. 
auf einfacherem Wege durch Alkalischmelze von l-Naphtylamin- 
7-suIfos&ure (CZeve-SSiure-l,7) dargestelW). Neuerdings ist diese 
Darstellung von W. F. Brown, J. C. Hebden und J. R. Withrow4) 
durch genaue Angaben verbessert worden. 
- ~ -  

l) 10. Mitt. (pen-Disazofarbetoffe I) Helv. 15, 110 (1932). 
?) 3. 25, 2082 (1892). 
3, D. R. P. 69458; Frdl. 3, 476. 
- )  Am. SOC. 51, 1766 (1920). 
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Da bei alkalischer Kupplung des Aminonaphtols (11) die Hydro- 

xylgruppe fur den Eintritt der Azogruppe massgebend ist, und d s  
ferner bei p-Naphtolen erfahrungsgemass nur die benachbarte 
%-Stellung in Betracht kommt, muss die Kupplung in &Stellung, 
d. h. in peri-Stellung zur Aminogruppe erfolgen. 

Einige Kupplungen mit 1-Amino-7-naphtol sind bereits in der 
Literacur beschriebenl). Wir stellten durch Einwirkung von di- 
azotierter Sulfztnilsliure den peri-Aminoazofarbstoff I11 analysenrein 
dar. Derselbe Farbstoff wurde auch durch Kuppeln von Diazo- 
sulfanilsaure mit 1-Acetamino-7-naphtol (IV) und nachtragliche 
alkalische Verseifung der Acetylgruppe gewonnen. Er ist ein braun- 
violetter Wollfarbstoff. 

Na0,S * C,H,- N 
II 
N NH, NH-CO -CH, 

IV ""'d 
Der andoge Farbstoff ohne Sulfogruppe (V) wurde aus Diazo- 

snilin und dem Amino-naphtol (oder Acetamino-naphtol unter 
folgender Verseifung) gewonnen und ist natiirlich nicht wasser- 
loslich. Er fiirbt, im Seifenbade suspendiert, Acetatseide bordeaux- 
rot. Der acetylierte Farbstoff (VI) farbt Acetatseide orangerot. 

C,H, * N C,H,.N CO*CH, 
II II I 
N NIT, 

V 

N NH 

VI Hoa 
Farbstoff V wurde wegen seiner bequemen Isolierbarkeit auch 

benutzt, u m  die  S t r u k t u r  a l s  per i -Amino-azofarbs tof f  
zu  beweisen ,  die fur die folgenden Reaktionen wesentlich ist. 
Durch reduktive Spsltung mit Stannochlorid in konz. Ameisen- 
saure wurde die Azogruppe gespalten, worauf das primar zu er- 
wartende 1,8-Diamino-2-naphto1 mit der Ameisensaure unter Bildung 
von 2-Oxy-1,8-perimidin-chlorhydrat VII reagierte. Dieses wurde 
als gelbes wasserlosliches Salz isoliert und ZUF weiteren Charakteri- 
sierung durch Oxydation in  das intensiv gelbe 1,8-Perimidin-1,2- 
chinon VIII  ubergefiihrt. I n  den Mutterlaugen der redueierenden 
Spaltung wurde, wie zu erwarten, nur Anilin gefunden und a18 
Benzanilid identifiziert. 

I) L. Cnssellca & Co. erwirhnen die Kupplung mit Diazo-eafmninen (D.R.P. 84610; 
Frdl. 4, 867) und mit Diazo-nitranilin (D. R. P. 86848; Frdl. 4, 697); die beschriebenen 
Farbstoffe bzw. Fiirbungen sind meist echwarz. Vgl. ferner D. R. P. 86848, 285963, 
297414; Frdl. 4, 697, 12, 379, 13, 661. 
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CH 
/\ 

N NH*HCI 

CH 

N N  
/\ 

CH3 
c 
/A 

N NH-HCl 

IX Hob5 
CH, c 
/\ 

N N  

Bur Ergiinzung wurde die Spaltung auch in Eisessig ausgefuhrt, 
wobei die schon von P. Kehrmann und E.  P .  Engebkel) beschriebenen 
methylierten Verbindungen IX und X entstanden. 

Fiir die Diazotierungsversuche 2, wurde der wasserlosliche 
Farbstoff I11 verwendet. Wiihrend o-Amino-azofarbstoffe der er- 
neuten Diazotierung Schwierigkeiten bereiten, verliiuft die Diazo- 
tierung der hier vorliegenden peri-Aminogruppe ganz normal, wenn 
man die Mischung von Farbstofflosung und Nitrit in gekiihlte Salz- 
siiure eintragt ; es scheidet sich die ziegelrote Diazoverbindung aus. 
Sie ist trote Anwendung von Salzsliure chlorfrei und demnach els 
inneres Diazonium-sulfonat XI oder in modernerer Schreibweise 
als dipolare Molekel XI1 zu formulieren. (Der ebenfalls denkbare 
Ringschluss zu einem Triazinderivat ist nicht eingetreten, was aus 
den Eigenschaften hervorgeht .) 

C,H,-S 0% 

? & A  
/I I 
N NEN 

C,H, * SO3- 

N 

N NEN 

I 
II + 

Die Diazoverbindung ist ziemlich bestandig, wie das nach 
Analogie mit iihnlichen inneren Diazoniumsalzen eu erwarten war. 
Sie vertriigt ErwSirmen mit Wasser auf etwa 50°, dann tritt leichte 
Stickstoffentwicklung ein. Beim Verkochen mit Alkohol wird die 
Diazogruppe eliminiert und man erhiilt den bekannten Farbstoff 
Orange I1 (Sulfanilsiiure ___f /I-Naphtol, Formel XIII). 

l) B. 42, 352 (1909). 
%) Versuche, durch Kondensation der Aminogruppe mit Nitrosobenzol direkt zu 

pxi-Disazofarbstoffen zu gelangen, f uhrten nur zu schwarzen Harzen. 
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NeO,S. C,H,. N NaO,S*C,H,- N 

II li 
N h’ OH 

Beim Verkochen der Diazoverbindung mit Sauren wurde die 
Diazogruppe durch Hydroxyl ersetzt und es entstand der braune 
ortho-peri-Dioxy-azofarbs toff XIV, allerdings nicht anslysenrein. 

Durch Alkalien wird die Diazoverbindung rasch zersetzt. Da 
die Kupplungen nicht besonders rasch verlsufen, konnen sie aus 
diesem Grunde nicht in alkalischer Losung ausgefuhrt werden ; 
man kuppelt daher bei schwach essigsaurer Reaktion, d. h. unter 
Zusstz von Natriumacetat. Gegen kalte .Natriumacetatlosung ist 
die Diazoverbindung besttindig. 

Die Kupplung mit b-Naphtol in wasserhaltigem Alkohol in 
Gegenwart von Natriumacetat ergab den braunen krystallisierten 
peri-Disazofmbstoff XV. Er f a b t  Wolle braun und ist auch etwas 
substantiv gegen Baumwolle. Kupplungen mit Dimethylanilin oder 
H-Saure gelangen nicht, dagegen liess sich die Diazoverbindung 
noch mit dem energisch kuppelnden Resorcin zu dem ebenfalls 
braunen peri-Disazofarbstoff XVI vereinigen. 

NaO,S-C,H, - N  N- Na0,S. C,H4 N N 
I! I1 
N N  

Schliesslich wurde noch als Beispiel eines in Wasser unloslichen 
peri-Disazofarbstoffs der Farbstoff XVII (Anilin --t Aminonaphtol 
-+ 8-Naphtol) dargestellt, der aus Farbstoff V durch Diazotierung 
in  alkoholischer Losung und Kupplung mit /?-Naphtol leicht er- 
haltlich war. Er ist in organischen Medien mit violettstichig brauner 
Farbe schwer loslich und fiirbt Pasaffin gut, Acetatseide nur schwach. 

C,H,.N N 
N N  
II 

XVII w 
85 
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Zusammenfasvend lasst sich einstweilen sigen : Die bis jetzt 
dargestellten peri-Disazofarbstoffe sind braune bis violettstichig 
braune Wollfarbstoffe, soweit sie wasserloslich sind. Die Kupplung 
ver lhf t  nach beiden beschriebenen Nethoden ziemlich trage ; demnach 
scheint eine vorhsndene Azogruppe dem Eintritt einer zweiten 
Azogruppe in peri-Stellung einen gewissen Widerstand entgegen- 
zusetzen, der aber durch Anwendung geeigneter Komponenten 
iiberwunden werden ksnn. 

Der Gesellschaff fur chemische Industrie in  Basel sprechen wir fur die freundliche 
cberlaaaung des Aminonaphtols unsern verbindlichsten Dank BUS. 

E x p e r i m e n t  e 1 l er  Te i 1. 

1-Amino-7-naphtol (11) und 1-Acetamino- 7-naphtol ( IV).  
Das technische l-Amino-7-naphtol der Geselkchaft fiir chemische lnduslrie in Base1 

wurde durch Umkrystallisieren a m  vie1 30-proz. Alkohol gereinigt. Es zeigte dann bei 
raschem Erwarmen den richtigen Smp. 20f3-207° (Zersetzung) . 

Dns l-Acetamin0-7-naphto1, welches wir ebenfalls der Gesellschaff fiir chemische 
Indicsln'e verdanken, wurde durch Umkrystnllisieren aus Waaaer gereinigt und schmolz 
d a m  unter Zereetzung bei ca. 194O, wiihrend P. Friedlander und S. Zinbergl) den Smp. 165O 
und F.  Kehrmann und E .  F .  EngelkeP) lao angeben. Wahrecheinlich beruht die Diver- 
gem 8Uf einer neuerdings beseeren Trennung der zur Darstellung dienenden beiden 
Clew-Sluren. Zum Vegleich acetylierten wir freies Amino-naphtol nach Kehrmunn 
und Engelke3) und fanden fur dse Acetylderivat wieder den Smp. 194O (Mischprobe). 
Daee die Hydroxylgruppe frei ist, geht aus der Welichkeit in  kalter verdunnter Natron- 
lauge und der unverirnderten Fiillbarkeit durch Sauren hervor. Weiterhin wurde das Acet- 
amino-naphtol durch dreiatundiges Erwiirmen mit 10-proz. Salzsiiure auf dem Wasser- 
bad verseift. Des beim Abstumpfen der Siiure ausfallende Amino-naphtol zeigte nach 
dem Umkrystallisieren aus verditnntem Alkohol den Smp. 204O (Mischprobe). 

A) Farhstofle ohne Sultogruppc. 
peri-Aminoazofarbstoff aus Anilin und 1-Amino-7-naphtol (Formel V). 

Eine aus 2 g Anilin bereitete Diazolosung wurde in eine auf 
- P o  gekuhlte Losung von 3,4 g Aminonaphtol in 32 cm3 10-proz. 
Natronlauge und 30 cm3 Wasser eingegossen. Unter geringer Ent- 
wicklung von Stickstoff fiel der violettbraune Farbstoff sofort &us. 
Zur Reinigung wurde er aus Pyridin umkrystallisiert. Die Analyse 
wurde mit einem identischen Produkt ausgefuhrt, das durch Verseifen 
der Acetylverbindung erhalten war (niichstes Praparat). 

Farbstoff au8 Anilin und 1-Acetamino-7-naphtol (Formel VI). 
Eine aus 2 g Anilin bereitete Diazolosung wurde in die auf 

-4O gekiihlte Losung von 4 g I-Acetadno-7-naphtol in 32 em3 
10-proz. Natronlauge und 30 cm3 Wasser eingegossen. Sofort fiel 
- ohne Stickstoffentwicklung - der rote Farbstoff in voluminoser 
Form aus; er wurde nach einer halben Stunde abgesaugt und abge- 
presst. Die Paste wurde mit 100 cm3 Alkohol ausgekocht und heiss 

I )  B. 29, 11 (1896). *) B. 42, 352 (1909). 3, B. 42, 351 (1909). 
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abgesaugt. Aus dem Filtrat krystallisierte 1 g Farbstoff. Die un- 
gelost gebliebene Hauptmenge liess sich aus 60 cm3 Eisessig um- 
krystallisieren und gab 3 g tiefrote Nadeln mit metallischem Glanz. 
Der Smp. lag bei 2110. 

0,1350g Subst. gaben 16,O cm3 N, (12O, 744 mm) 
C18H1501N3 Ber. N 13,77 Gef. N 13.69% 

In Seifenldsung zieht der Farbstoff mit omngeroter Farbe auf Acetatseide a d .  

Verse i fung  zum per i -Aminoazofarba tof f  V: 4 g Farb- 
stoff wurden in 40 cm3 Eisessig unter Zusatz von 10 cm3 konz. 
Salzsaure fiinf Stunden auf dem Wasserbad erwHrmt. Nach Zusatz 
von 20 cm3 Wasser schieden sich beim Erkalten schwarze Krystalle 
ab, die aus Pyridin umkrystallisiert wurden. Der Farbstoff war mit 
dem auf direktem Wege erhaltenen identisch. 

0,1282g Subst. gaben 17,4cm3 N, (11,5O, 739 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 15,97 Get. N 15.59% 

In  Seifenltkung suependiert zieht der Farbatoff rnit W t i g  braunvioletter bis 
bordeauxmter Farbe 8uf Acetataeide. 

2-0xy-1,8-perimidin-chlorhydrat (VII) und 1,8-Perimidin-l,Z-chinon 
(VIII). 

5 g  des rohen, bei l l O o  getrockneten peri-Amino-azofarbstoffs V wurden in 1 W g  
85-prOz. Ameisensgure kalt geldst, 20 g krystallisiertea Stannochlorid zugegeben und 
Chlorwaseembffgna bis zur Siittigung eingeleitet. Die b u n g  erwiirmte sich von aelbst 
auf etwa 40°. indem die braune Farbe gelbstichiger wurde. Schlieeslich wurde (ohne 
Einleiten) langtmm erwilrmt und zwei Stunden unter Ruckflusa gekocht, mit dem dop- 
pelten Volum heisaern Wasaer verdtinnt und die h u n g  rnit Schwefelwasserstoff ent- 
zinnt. Dee Zinnsulfid wurde riach dem Absaugen rnehrmoh rnit heissem Wssser aua: 
gewaschen und dee getmmte Filtrat auf dem Weeeerbad an der P u m p  bia zur Krystalli- 
sation eingedampft (etwa 80 ems). 

Nach dem Erkalten wurden die gelben Krystalle des Perimidins (1,B g) abgeseugt, 
wiederholt in hcissem Wasser geltist und mit konz. SalzscTure vorsichtig ausgef8llt. Falls 
sich die prirparate durch Oxydation griinlich firrben, ktinnen sie durch LBaen in  ange- 
siiuertem Waaser und Kochen mit einer Spur Zinkstaub und nochmaliges Umfallen 
gereinigt werden. Die Analyse ergab, dass die Substanz auch nach dem Trocknen bei 
OOo noch etwas Wasser bzw. Salzaiium enthielt, doch konnte sic nicht ohne Zersetzung 
vollig getrocknet werden. Sie liese sich aber zum reinen Perimidin-chinon oxydieren 
(siehe unten). 

Die wirssrige L6sung gibt mit Ammoniak helle Flocken der Base, wirhrend sich 
die iibemtehende U u n g  durch Oxydation an der Luft rasch tief bordeauxrot fiirbt. 
JIit Natronlauge geht 8lleS in L&ung, und die Oxydation tritt aehr w c h  ein. Beim 
Ansiiucrn schliigt die Farbe nach schmutzig griin um und ein dunkler Ktirper firllt aus. 

Die bei der Gewinnung des Penmidin-chlorhybte verbleibende wtlsrig-salzsaure 
31utterlauge wurde im Vakuum weiter eingednmpft und nach Z w t z  von Alkali benzoy- 
liert. Es wurden 5 g mhes bzw. 2,Q g reines Benzanilid (ber. 3,7 g) gefunden; rndere 
h i d e  waren nicht vorhanden. 

0,5 g Oxy-perimidin-chlorhydmt wurden in 50 cm3 Wasser 
gelost, 30 cm3 Chloroform zugegeben und niit Eis gekuhlt. Unter 
Ruhren wurde eine gekuhlte Mischung von 10 cm3 10-proz. Natrium- 
dichromatlosung und 10 em3 10-proz. Schwefelsaure zugesetzt. 
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Nnch 10 Minuten wurde die wassrige Losung vom Chloroform abge- 
trennt und noch zweimal mit frischem Chloroform ausgeschiittelt. 
Die gesamten Chloroformauszuge wurden rnit Wasser gewaschen 
und rnit Calciumchlorid getrocknet. Beim Abdestillieren hinter- 
blieben 0,2 g gelbes Perimidin-chinon, die aus 35 cm3 Alkohol um- 
krystallisiert wurden, wobei schone messinggelbe Nadelchen erhslten 
wurden. 

4,760 mg Subst. gaben 12,710 mg CO, und 1,345 mg H,O 
4,730 mg Subst. gaben 0,6664 cm3 N2 (23O, 721 mm) 

C,,H,ON, Ber. C 72,50 H 3,32 N 15,39% 
Gef. ,, 72,81 ,, 3,16 ,. 15,549/0 

Die Substanz beginnt sich bei 200° ohne eigentliches Schmelzen 
zu zersetzen und ist bei 210° schwarz. Ausser in Chloroform und 
Alkohol ist sie etwas loslich in warmem Wasser und in Benzol. 
Eocht man eine konz. alkoholische Losung mit Anilin und Iasst 
stehen, so bildet sich langsam ein violettes A i l ,  das schliesslich 
auskrystallisiert. Mit konz. Schwefelsaure gibt das Chinon im ersten 
Moment eine rotliche Losung, die augenblicklich in Griin und endlich 
in ein g r~s t i ch iges  Blau ubergeht. 

Oxy-methyl-perimidin (IX) und Oxy-methyl-perimidin-chinon (X). 
Diem beiden Subetanzen wurden bereits von F.  Kehrmann und E.  F. Engelkel) 

aus l-Acetamino-8-nitroso-7-naphtol erhalten. 
Wir I&ten 0 g des Farbstoffs V (sue AniLin und Amino-nephtol) in  90 cm3 Eis- 

eesig, gaben 1 2 g  Stannochlorid hinzu und leiteten 90 Minuten lang Chlorwasserstoff 
ein. Dabei fie1 am der anfanga dunkelvioletten Usung ein rotbrauner KBrper aus, der 
eich bei einstundigem Kochen mit kaffeebrauner Farbe wieder liiste. Nach Verdunnen 
mit dem doppelten Volum warmem Wsseer wurde eine Stunde lang Schwefelwasser- 
etoff eingeleitet und das Zinneulfid nach Absaugen durch Verreiben rnit heiesem Wasser 
wiederholt ausgewaechen. Eret wenn das Waeser neutral ist, l&t ee grtbere Mengen 
von Methyl-perimidin-chlorhydrat, die eonst hartnlckig im Zinneulfid zuriickbleiben. 
Auf Zusatz von SalzsBure krystallisieren 2,2 g schtine gelbe Nadeln, die au8 heiesem Wasaer 
mit SalzrxXure umgefirllt werden. 

0,1912 g Subst. gaben 19,s cm3 N, (XO, 744 mm) 
C1,H,,ON&1 Ber. N 11,94 Gef. l l , S l %  

Die Vberfiihrung in das Perimidin-chinon wurde nach F. Kehrmann und E.  F.  En- 
gelke rnit guter Ausbeute durchgefuhrt. Dee Chinon zeigte alle von dieaen Autoren 
k h r i e b e n e n  Eigenschaften (Zerep. ca. 175O, Anil, Fiirbung in  konz. Schwefehiure). 

peri-Disazofarbstoff Anilin --+ Aminonaphtol -+ /?-h.’aphtol 
(Formel XVII). 

5 g des peri-Amino-azofarbstoffs V werden in 125 cm3 Alkohol 
und 5 cm3 konz. Salzsaure gelost und bei O o  mit 4 cm3 einer 5-n. 
Natriumnitritlosung diazotiert. Zu der Diazolosung gibt man 2,5 g 
/3-Naphtol in 20 cm3 Alkohol; achliesslich wird mit 30 cm3 10-proz. 
alkoholischem Kaliumhydroxyd neutralisiert, wobei Kupplung ein- 
tritt und der dunkelbraune peri-Disazofarbstoff ausfallt. Der Farb- 

l) B. 42, 352 (1909). 
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stoff ist wenig loslich in Pyridin, Alkohol, Benzol und Nitrobenzol. 
Zur Analyse wurde eine Probe aus Pyridin umkrystallisiert. In 
Seifenlosung suspendiert zieht er auf Acetatseide mit violettstichig 
brauner Farbe auf. 

0,1140g Subst. gaben 13,2 cm3 X2 (la0, 740 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 13,40 Gef. N 13,16% 

B) Farbstoffe mit Sulfugruppe. 
peri-Amino-azofarbstoff aus Sulfanilsaure und I-Amino-r-naphtol l) 

(Formel 111). 
I. D i r e k t e  Dar s t e l lung :  Bur Kupplung mit Diazo-sulfanil- 

saure verwendeten wir anfangs eine auf -4O gekuhlte wassrig- 
alkalische Losung des Amino-naphtols, doch tritt hierbei eine nennens- 
werte Stickstoffentwicklung ein. Wir arbeiteten daher bei -loo, 
wobei das Gefrieren der Masse durch Alkoholzusatz verhindert 
wurde. 

1 2 3  g 1-Amino-7-nsphtol (0 ,OS  Mol) wurden in 160 0 3  10-proz. 
Natronlauge, 140 cm3 Wasser und 100 cm3 Alkohol gelost und auf 
-loo gekiihlt. Dann wurde eine Diazosuspension, welche aus 16 g 
(wasserfreiem) sulfanilsaurem Natrium (0,08 Mol), 80 cm3 n. Natrium- 
nitritlosung, b20 em3 konz. Salzsaure und 100 cm3 Eiswasser dsr- 
gestellt und gekiihlt war, langsam eingetragen, so dass die Tem- 
peratur nie uber - 5 O  stieg. Auch hier war eine Stickstoffentwicklung 
nicht gsnz zu vermeiden, auch nicht bei -loo. Dieselbe unterbleibt 
jedoch, wie unten gezeigt wird, wenn man den Umweg uber das 
Acetsmino-naphtol wahlt. 

Nach weiterem dreistiindigen Riihren in der Kaltemischung 
wurde uber Nacht stehen gelassen, am andern Tag auf 60° erwarmt 
und der Farbstoff mit 100 g Kochsale ausgesalzen. Er scheidet sich 
in fast schwarzen Krystallchen ab; die Ausbeute betragt nur 15 g 
oder 51% der Theorie, doch ist der Farbstoff rein. Bessere Aus- 
beuten lassen sich nur auf Kosten der Reinheit erzielen. Fur pra- 
parative Zwecke ist der Farbstoff direkt verwendbar ; zur Anslyse 
wurde er aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert. 

0,1074 g Subst. gaben 10,8 cm3 NI (go, 731 mm) 
0,1984 g Subst. gaben 0,1310 g BaSO, 

C,,H,,O,N,SNa Ber. N 11,51 S 8,78% 
Gef. ,, 11,57 ,, 9,07% 

Der Farbetoff ist in Wasser mit rotviolettar Farbe leicht llklich. Beim Ansiiuern 
fdlt er in gelbbraunen. schwer filtrierberen Flocken Bus. Reiher Alkohol oder Aceton 
losen ihn kaum. 

Die 2-proz. Farbung auf Wolle im essigsauren Bad gibt ein 
braunstichiges Violett, das beim Nachchromieren in  Braun ubergeht. 

11. Darstellung durch Verseifen der Acetaminoverbindung: Die aus 
8 g sulfanilsaurem Natrium bereiteta Diazoverbindung wurde bei - 4O in eine Losung 

1) Er ist B. 29, 42 (1896) achon kun erw8hnt. 
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von 8 g 1-Acetamino-7-naphtol in 60 om3 10-proz. Satronlauge eingegossen. Die Kupp- 
ling zu dern roten Farbstoff trat rasch und ohne Stickstoffentwicklung ein. Man kann 
den Acetamino-Farbstoff aus der sauren Ldsung aussalzen, doch neigt er zur Harz- 
bildung; daher wurde gleich zur alkalischen Verseifung iibegegangen. 

Nach Stehen uber Nacht wurde er mit 50 crn3 konz. Natronlauge 3 bis 4 Stunden 
auf dem Wasaerbad erwiirrnt. Beim teilweisen Neutralieieren mit 15 om3 konz. Salz- 
Gure fie1 der peri-Aminoazofarbstoff (111) zuniichst harzig aus, wurde aber iiber Kacht 
bystallin (16g); er wurde nach der Reinigung rnit dern direkt erhaltenen Produkt 
identisch befunden. 

Diazoverbindung des peri-Aminoazofarbstoffs aus Sulfanilsaure wd 
1-dmino-7-naphtol (Formel XI bzw. XII). 

3,7 g Farbstoff werden in 70 cm3 keltem Wasser gelost, rnit 
2 cm3 5-n. Natriumnitritlosung versetzt und unter Ruhren in eine 
Mischung von 15 cm3 10-proz. Salzsaure und 45 cm3 Eiswasser 
eingegossen. Anfiinglich beobachtet man eine braunrote Fallung 
der Farbsaure (bzw. ihres inneren Salzes), die nach einiger Zeit in 
eine ziegelrote Suspension ubergeht. Bisweilen erfordert die Reaktion 
nur einige Minuten, meistens jedoch langere Zeit. Nach zwei Stunden 
wird die feinpulvrige Diazoverbindung durch ein gehartetes Filter 
sbgessugt, die Paste in Alkohol suspendiert, wieder abgesaugt und 
im Exsikkator getrocknet. Die Ausbeute hiingt von der Reinheit 
des Ausgsngsmaterisls ab ; BUS umkrystallisiertem Farbstoff erhiilt 
man 3,2 g reine Diazoverbindung, aus nicht umkrystallisiertem 
etws 2,3 g ziegelrotes Pulver. 

0,1428 g Subst. gaben 0,0910 g BaSO, 
0,1234 g Subst. gaben 0,0788 g %SO, 

C,,H,,O,N,S Ber. S 9,05 Gef. S 8,75; 8,7iy6 
Eine Bestimrnung dea Gesamtatickstoffs nach Dumas ergab zu niedrige Werte 

(14,O 8nStatt 15,8?/0), da sich die Substnnz in Beriihrung rnit Kupferoxyd anscheinend 
echon vorzeitig zersetzt. Besser gelang die Bestimmung des Diazostickstoffs. 

Die abgewogene Substanz wurde im Rundktilbchen mit 5 cm3 Alkohol iiberachichtet 
und ein Gliiachen rnit 3 om3 dunner alkoholischer Cupro-oxydpaste aufrecht hineineg- 
gestellt. Nach Verbinden rnit einem Iiipp'schen Apparat und dem Azotometer wurde 
die Luft durch luftfreies Kohlendioxyd verdriingt. Durch Neigen des Kdlbchens wurde 
nun das Glas mit Cuprooxyd umgeworfen. Nachdern unter Einteuchen in heisses Wasser 
und Schiitteln die Stickstoffentwicklung beendet war, wurde der Rest des Stickstoffs 
rnit Kohlendioxyd in daa Azotometer hinubergespiilt und uber Kalilauge nufgefangen. 

0,1750 g Subst. gaben 11,l cm3 N, (lo", 735 mm) 
C~~Hlo0,N4S Ber. fur 2 Atome h' 7,91 Gef. K 7,310,.; 

Die reine Diazoverbindung zeigt beim Erwiirmen mit Wasser 
erst bei 50° eine leichte Stickstoffentwicklung; diese ist auch bei 
looo zunachst nicht besonders stark, beschleunigt sich aber von 
selbst, bis die Substanz mit tiefroter Farbe in Losung gegangen ist. 
Beim Erwarmen rnit Alkohol zeigt die Diazoverbindung erst bei 
65-70° eine schwache Stickstoffentwicklung, diese tritt  aber bei 
Gegenwart von Cuprooxyd schon bei ganz gelindem Erwarmen ein, 
indem Geruch nach Aldehyd suftritt. Ammoniak oder Fatronlauge 
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h e n  den Diszokorper rnit dunkelroter Farbe, doch setzt rasch eine 
Stickstoffentwicklung ein, nach deren Beendigung die Farbe nach 
Braun verandert ist. 

Verkochung der Diazoverbindung mit Alkohol zu Orange I I .  
Die ersten Versuche ZUT Verkochung mit Akohol in Gegenwart von Cupro-oxyd- 

paste gaben eine b u n g ,  am welcher der Farbatoff n u  ale Kupfersalz zu erhalten war. 
DW Kupfer liees sich mit Schwefelwasssrstoff nicht direkt, sondern erst nach 18nge- 
rem Stehen an der Luft Ski Kupfersulfid abscheiden, hielt 8ber den Farbatoff so fest 
dsorbiert, dass er nicht in  geniigender Menge sbgetrennt werden konnte. 

Daher wurden weitere Verkochungen ohne Cupro-oxyd vorgenommen. Allerdings 
verlief die Reaktion rnit Alkohol aIlein sehr trsge, so dws 1 g Diazoverbindung rnit 
20 cm3 Alkohol fiinf Stunden lang am Ruckflusskiihler gekocht werden museten. Nach 
Kiihlung und Z w t z  von 40 om3 W m r  wurde die I&jsung mit 0,4 g Soda zur Bildung 
des Nstriumsalzes versetzt und der Alkohol durch teilweises Eindampfen entfernt. 
Durch einige cmJ Kochsalzl6sung wurde der Farbatoff zunirchat harzig gefallt; er wurde 
mit Alkohol unter tropfenweisem Zusatz von Wasser bis zur eben erfolgten UIsung 
gekocht, von einer geringen Verunreinigung abfiltriert, verdunnt und sehr vorsichtig 
ausgeselzen. Durch wiederholtea Umfgllen wurde ein Farbatoff erhslten, der farberisch 
identisch mit Orange I1 war. Des Absorptionsspektrurn der b u n g  stimrnte ungefiihr 
mit dem eines Vergleichspr&psrah iiberein, doch war augenscheinlich noch eine geringe 
Verunreinigung (geringer Braungehalt) vorhanden, so dasa die Identifizierung nicht 

Verkochung der Diazoverbindoing mil Saure zum ortho-peri-Diozy- 
azofarbstoff XIV. 

4 g Diazokorper wurden in 40 cm3 kochende 10-proz. Schwefel- 
sHure eingetragen und nach Beendigung der Stickstoffentwicklung 
erkalten gelassen, wobei ein schleimiger rotbrauner Farbstoff aus- 
fiel, der durch Zusatz von Kochsalzlosung in eine plastische Masse 
verwandelt wurde. Letztere wurde in heissem Wasser gelost, hurch 
Zusatz von Natriumacetat in das Natriumsalz ubergefuhrt und wieder 
susgesslzen. Es entstand wieder eine plastische Masse, die beim 
Kochen mit Alkohol fest wurde und sich aus 60-proz. Alkohol um- 
krystnllisieren liess, aber nur annahernd stimmende Analysenzahlen 
gab. 

Die Wollfarbung ist braun. Zweckmassiger ist es, den peri- 
Amino-azofarbstoff V auf der Faser zu diazotieren und zu verkochen; 
man erhalt dann ein Rotbraun, das beim Nschchromieren in Brsun 
iibergeht. 

peri-Disazofarbstoff Sulfanihaure ---t Aminonaphtol -F @-Naphtd 

In einer Losung von 0,6 g /I-Naphtol in  50 cm3 Alkohol werden 
1,5 g der Diazoverbindung (XI) suapendiert. Auf Zusatz einer 
Losung von 1,5 g krystsllisiertem Natriumacetat in 5 cm3 Wasser 
tritt  Dunkelfarbung ein. Die Suspension wird mehrere Stunden 
geruhrt, wobei die Kupplung eintritt und die Flussigkeit sauer 

SCh8d War .  

(Formel XV). 
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reagiert. Am andern Tag wird der abgeschiedene Farbstoff abgesaugt, 
in heissem Wasser gelost und filtriert. Alkohol fallt den Farbstoff 
schbimig, wahrend ein vorsichtiger Zusatz von gesattigter Koch- 
salzlosung eine vollstandige krystalline Fallung hervorruft. 

Beim Umkrystallisieren aus reinem heissen Wasser (30 em3) 
erhalt man den Farbstoff nur als Gel; setzt man aber der heissen 
Losung nur 5 cm3 Kochsalzlosung zu, so erhalt man ihn in priichtigen 
dunklen Nadelchen. 

Bei andern Darstellungen wurde weniger Alkohol und mehr Wasser verwendet, in- 
dem der Ansatz 0,6g Naphtol in 25cm3 Alkohol, 1,5g Diazoverbindung und 2,5g 
Natriumacetat in %cm3 Wasser enthielt. Uber Nacht fie1 der Farbatoff grdsstenteils 
krystallinisch aus. Durch Emarmen auf 600 und Erkalten wurden 1,2 g krystallisierter 
Farbatoff erhalten, der aus 20cm3 50-proz. Alkohol umkrystallisiert und bei 130° zur 
Gewichtskonstanz getrocknet wurde. 

Bei grbseren U t z e n  muss mit Eis gekiihlt werden, urn eine Stickstoffentwick- 
lung zu vermeiden. 

0,1296 g Subst. gaben 12,l om3 Np (loo, 732 mm) 
0,1414 g Subst. gaben 0,0630 g BaSO, 

C,,H,,O,N,SNa Ber. N 10,77 S 6.17% 
Gef. ,, 10,72 ,, 6,12% 

Der Farbstoff besteht aus schwarzen Nadelchen mit bronze- 
iihnlichem Glanz. In kaltem Wasser lost er sich mit brauner Farbe. 
Verdiinnte Saure fallt ihn mit schwarzbrauner Farbe quantitativ 
aus. Alkalien veriindern den Farbton der Losung nach rotbraun 
bis violettbraun, doch scheint diese VerLnderung mehr vom Dis- 
persitatsgrsd abzuhlingen, da beim Erwiirmen der neutralen Losung 
ein lihnlicher Effekt eintritt, der beim Erkalten wieder zuriickgeht. 

Auch hier wurde die Spaltung zum Perimidin (VII) ausgefiihrt, 
doch ist dieses von dem beigemengten 1-Amino-2-naphtol und der 
Sulfanilsaure schwer zu trennen. 

peri-Disazofarbstoff Sulfanilsaure --t Aminonaphtol -+ Resorein 
(Formel XVI) . 

3 g der festen Diazoverbindung (XI) wurden in einer Losung 
von 1 g Resorcin in 25 cm3 Alkohol suspendiert und unter Ruhren 
eine Losung von 5 g  Natriumacetat in 25 cm3 Wasser zugegeben. 
Nach weiterem vierstundigen Ruhren liess man uber Nacht stehen 
und saugte den Farbstoff ab; 2," g. Bur Reinigung wurde er in  
YO cm3 heissem 60-proz. Alkohol gelost, filtriert und zur besseren 
Iirystallisation mit 30 cm3 Alkohol versetzt. Der hygroskopische 
Farbstoff wurde zur Analyse 4 Stunden bei 130° getrocknet. 

0,1340 g Subst. gaben 14,O cm3 N, (12O, 737 mm) 
0,180gg Subst. gaben 18,0cm3 Np (13O, 738 mm) 
0,0880 g Subst. gaben 0,0436 g BaSO, 
C,,H1,O,N,SNa Ber. N 11,52 s 6,t30% 

Gef. ,, 11,95; 11,38 ,, 6,810/, 

Universitat Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 
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Zur Kenntnis der Chlorierung von Aluminiumoxyd mit 
Chlor und Kohlenoxyd 

von W. D. Treadwell und L. Terebesi. 
(28. IX. 32.) 

Durch miissiges Erhitzen von Aluminiumoxyd in einem Strom 
von Chlor und Kohlenoxyd kann die Bildung von Aluminium- 
chlorid leicht so geleitet werden, dass die Gase quantitativ im Sinne 
von Gleichung (2) reagiereri. Nach der hohen Warmetonung der 
Reaktion und dem entsprechend kleinen Wert der Gleichgewichts- 
konstantenl) bei mittleren Temperaturen war dieser Befund zu 
erwarten : 

log K,= - ~ 105300 + 1,75*log T + 4.7 . . . . . . . . (1) 4,571 T 
woraus z. B. 

log K ,  bei 600° C = - 16,5. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit hiingt indessen sehr stark von 

der Nstur der angewandten Tonerde ab, was mit Rucksicht auf die 
erhebliche Energiedifferenz zwischen y-  und a-Tonerde (ca. 3,4 kcal 2)) 

plausibel erscheint. Bei dieser Umwandlung steigt die Dichte der 
Tonerde um den grossen Betrag von 15,s Proz. (von 3,42 bis 3,963). 

Die Aktivierung der Gasmolekeln, welche mit der Tonerde in 
Reaktion treten, erfolgt im wesentlichen bei ihrm Adsorption. Nun 
wird bei der Umwandlung der y-Tonerde in die reaktionstriige a-Form 
die Fahigkeit der Adsorption von Gasen bedeutend vermindert. 
Nan versteht daher, dass die Geschwindigkeit der Chlorierung im 
Sinne der Gleichung : 

(2) 

sehr empfindlich von der Natur der angewandten Tonerde sb- 
hangen muss. 

Da bei heterogenen Reaktionen gewohnlich relativ kleine 
Aktivierungswarmen in Betracht kommen, muss die obenerwiihnte 
Umwandlungsenergie der Tonerde von ca. 3,4 kcal schon einen 
erheblichen Bruchteil der notigen Aktivierungsenergie ausmachen, 
so dass, zumal bei massigen Temperaturen, auch die energetische 
Wahrscheinlichkeit der Umsetzung mit der inaktiven Tonerde er- 
heblich kleiner sein muss. 

A,O, + 3 CO + 3 C1, 2 AICI, + 3 C02 + 105,3 kcal 

1) Vgl. Treadwell und Twebesi, Helv. 15, 1053 (1932). 
2, A. Biichner, zitiert in LandoZt-B(isnstein-Tabellen, Erg.-Bd. 11, 2, S,1495 (1931). 
3, Vgl. W. Bilk, A .  Lemke und K .  Ma’sel, Z. anorg. Ch. 186, 379 (1930). 
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Die Umwandlung tler 1'-Tonerde in die a-Form erfolgt von 

8000 an rnit merklicher Geschwindigkeitl), ohne dam hiermit eine 
bestimmte untere Grenze festgelegt ist. Nach orientierenden Ver- 
suchen, die wir ausgefuhrt hsben, geht die Umwandlung beim 
Gluhen im Chlorstrom entschieden leichter als in einer Stickstoff- 
atmosphare. Es ware daher wohl moglich, dsss die Chlorierung 
nach Gleichung (2)  die Umwandlung der y-Tonerde in  die a-Form 
begunstigt, so dass die Geschwindigkeit der Chlorierung einen 
anormslen Temperaturverlauf zeigen miisste. Wir haben daher 
eine Reihe von Chlorierungsversuchen ausgefiihrt, bei welchen ver- 
schiedene Tonerdesorten von bekannter Herstellung auf ihr Ver- 
halten im Kohlenoxyd- und ChlorstrQm untersucht worden sind. 

Ausserdem haben wir vergleichende Versuche iiber die Chlo- 
rierungsgeschwindigkeit mit einem Gemisch von Chlor und Kohlen- 
oxyd einerseits und mit Phosgen anderseits ausgefuhrt. 

Zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit der Chlorierung 
wurden gleiche Proben von ausgegluhtem Aluminiumoxyd im 
Bereich von 325O bis 980° in einem raschen Strom von Kohlenoxyd 
und Chlor erhitzt. Als Mass f iir die Reaktionsgeschwindigkeit 
diente die Gewichtsabnahme der Tonerde, welche in Abstanden 
von 5 bis 180 Min. bestimmt wurde. In dieser Weise wurden ver- 
schiedene Versuchsreihen durchgefuhrt mit Aluminiumoxyd-Proben 
von 0,4 bis 0,9 g. Innerhalb einer Versuchsreihe kamen naturlich 
gleich grosse Proben zur Anwendung. In  den einzelnen Reihen 
wurde die Grosse der Einwage dem zu erwartenden Abbau gemass 
etwas variiert, derart, dass der Grad des Abbaus moglichst wenig 
schwankte. Dementsprechend wurde auch bei den verschiedenen 
Proben der untersuchten Tonerden die Reaktionszeit der Angreif- 
barkeit angepasst. Bei den aktivsten Tonerden und beim Bauxik 
genugten Reaktionszeiten von 30 Minuten, wahrend mit Schmirgel 
die Resktionszeit fur die einzelnen Kurvenpunkte suf 120 Minuten 
ausgedehnt werden musste. Zwei weitere Proben von hydratischer 
Tonerde wurden durch liingeres Gluhen bei 960° und nachherige 
teilweise Chlorierung vorbehandelt. Rei diescn Proben kamen Re- 
aktionszeiten von je 60 Minuten zur Anwendung. 

Zur Ausfuhrung der Bestimmung wurde die abgewogene Probe, 
in  einem Quarzschiffchen, zunachst im Stickstoffstrom auf die 
gewiinschte Temperatur erhitzt, die mit einem Thermoelement un- 
mittelbar iiber der Mitte des Schiffchens gemessen wurde. Nach- 
dem konstante Temperstur erreicht war, wurde der Gasstrom auf 
das Chlor-Kohlenoxyd-Gemisch umgestellt (40-50 cm3 ChIor und 
80-100 cm3 Kohlenoxyd pro Minute). Die Geschm-indigkeit der Gase 

l) Vgl. z. B. 1%'. Bzllz, A. Lemke und I{'. Neisel, Z. anorg. Ch. 186, 373 (1930). 
und die weitere Literntur bei L. Terebesi, Dies. 1932. 
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war so bemessen, dass nur ein kleiner Teil (maximal 1/5 des Chlors) 
davon verbraucht, die Zusammensetzung also nicht stark ver- 
andert wurde. Genau nach Ablauf der gewiihlten Versuchsdauer 
wurde wieder auf Stickstoff umgestellt und das Schiffchen im St,ick- 
stoffstrom erkalten gelassen. Bei den tieferen Temperaturen war 
es notig, die Erhitzung im Stickstoffstrom noch einige Zeit fort- 
zusetzen, um das in der Reaktionsmasse adsorbierte Aluminium- 
chlorid vollstandig zu verfliichtigen. Bei den Chlorierungen uber 
600° verlor das Schiffchen gewohnlich einige Milligramm an  Gewicht, 
was bei der Bestimmung der Gewichtsabnahme der Tonerde jeweils 
berucksichtigt wurde. 

uber  die Tonerden, yelche zu den Chlorierungsversuchen ver- 
wendet worden sind, orientiert Tabelle 1, in welcher auch die jeweilige 
Dsuer der Chlorierung und die Grosse der Einwagen verzeichnet sind. 

- 
Nr. 
- - 

I 

I1 

I11 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

- 

Tabelle 1. 

Heretellungsart der Tonerde 

Ruckstand einer Chlorierung von Siegfried- 
echer Tonerde mit Kohlenoxyd und Chlor 
wiihrend 7 Stunden bei 40@-975O. Nach- 
her bei ca. 950° wiihrend 4 Stunden ge- 

Die gleiche Probe wie I, nur 2 Stunden bei 
9500 gegliiht . . . . . . . . . . . .  

Tonerde von Siegfried, wiihrend 6 Stunden 
bei 900 bis 1000° gegluht . . . . . .  

Tonerde von Siegfried, wlihrend 10 Stunden 
bei 950O im Sticketoffetrom gegliiht . . 

, ,Ko~nd":  kurustlicher Schmirgel, wahrend 
12 Stunden bei 975O im Chloretmm ge- 

,,Bauxit": Bauxit, wlihrend 7 Stunden bei 
965O im Chloretrom gegluht . . . . .  

Tonerde von Siegfried, wlihrend 7 Stunden 
bei 900-9750 gegluht . . . . . . . .  

Tonerde von Siegfried, wlihrend 1/2 Stunde 
mit verdunntem HCl gekocht, eusgewa- 
echen und wlihrend 7 Stunden bei 950° 

gliiht . . . . . . . . . . . . . . . .  

gluht . . . . . . . . . . . . . . . .  

gegliiht . . . . . . . . . . . . . . .  

Dauer 
Min. 

60 

60 

30 

30 

120 

30 

variiert 

veriiert 

Einwage 
g 

0,400 

0,400 

0,503 

0,500 
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0,900 

0,900 

0,900 

- 
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Nr. _- - 
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1 

1 

1 

1 

B,3,4 

- - 
Die Tonerde der Firma Siegfried, Zofingen, die wir als Ausgangs- 

material verwendet haben, enthielt nur noch ganz geringe Spuren 
von Eisen, Chlor und Natrium. Das Priiparat war erhalten worden 
durch Fiillung von Natriumaluminat-Lauge mit Kohlendioxyd und 
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nachheriges Erhitzen des Niederschlages bei Rotglut l).  Durch ver- 
schieden langes Gluhen, gemass der Tabelle 1, haben wir die Aktivitat 
des Praparates variiert. 

Als ,,Korund" diente ein Schmirgelpulver (120 Minuten- 
Schmirgel fi ir  metallographische Zwecke). Zur Befreiung von Eisen 
wurde die Probe wahrend 12 Stunden bei 975O im Chlorstrom ge- 
gliiht, wobei der grosste Teil des Eisens sich a18 Trichlorid ver- 
fluchtigtez). Als ,,Bauxit" diente ein hellgelbes pulverformiges 
Muster (Gluhverlust 12,8; SiOo 4,3; Fe,03 20,3; TiO, 3 , O ;  und 
Al,O, 59,6%), welches durch Chlorierung wahrend 7 Stunden bei 
965O vom grossten Teil des Eisens befreit worden war. 

Die Abbaugeschwindigkei t unserer To nerden in Abhangigkei t 
von der Temperatur ist in  Fig. 1 dargestellt. Die Bezifferung der 
Kurven bezieht sich auf die Angaben uber die verwendeten Ton- 
erden in Tabelle 1. I V  A stellt eine Chlorierung von Tonerde IV 
dar, die in einem Phosgenstrom von 20-25 cm3 pro Minute aus- 
gefuhrt worden ist. 

Fig. 1. 

Wie zu erwarten war, ging der Abbau beim ,,Korund" (V) 
am langsamsten; er begann erst von 500° an merklich zu werden. 
Auch beim ,,Bauxit(' (VI) wurde der Angriff erst von 500° an be- 
merkbar. Der Abbau erfolgte dann aber etwa dreimal so schnell 
wie beim ,,Korund". 

Deutlich verschieden von den Kurven V und V I  sind die Abbau- 
geschwindigkeiten mit den massig gegluhten, kiinstlich hergestellten 
Tonerden I-IV. Diese zeichnen sich zunachst durch einen wesent- 
lich friiheren Beginn der Reaktion, im Bereich von 335400O aus. 

l)  Xwh der freundlichen Mitteilung der Firma Siegfried, Zofingcn, fur die wir 

*) W .  Kangro und R. Fliigge, Z. El. Ch. 35, 189 (1929). 
bestens danken. 
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Die Eurven zeigen alle einen charakteristischen exponentiellen 
Anstieg etwa zwischen 400 und 500O. Zwischen 500 und 570° werden 
die Eurven dann flacher, derart, dass sie oberhalb 1000° mit den 
Kurven der reaktionstragen Proben V und VI zum Schnitt kamen, 
was nicht verstiindlich wiire. Daraus ist zu entnehmen, dass die 
Verflachung der Kurven I-IV durch den weit vorgeschrittenen 
Verbrauch der vorgelegten Tonerden bedingt ist. Extrapoliert man 
die Geschwindigkeiten auf die unveranderten Einwagen, so bleiben 
die Kurven I-IV bis zu 1000° hinauf steiler als V und VI. 

Ganz besonders interessant ist der extrem rasche Abbau von 
Tonerde IV, den wir im Phosgenstrom beobachtet haben (IVA). 
Wie man sieht, verlauft die Chlorierung bis 550° mit rasch ansteigen- 
der Geschwindigkeit, und zwar bedeutend schneller als mit Kohlen- 
oxyd und Chlor. Im Gegensatz zu den ubrigen Kurven folgt dsnn 
zwischen 550° und 700° ein schroffer Abfal l ,  wobei die Chlorierungs- 
geschwindigkeit genau in diejenige der Tonerde IV mit Kohlenoxyd 
und Chlor einmiindet. Das Gebiet der erhohten Geschwindigkeit 
von Kurve I V A  fallt mit dem Existenzbereich des Phosgens zu- 
sammen. 

Durch den Abbau des Aluminiumoxyd-Gitters ist die aktive 
Oberflache, an der sich die Reaktion abspielt, in dauernder Ver- 
Qnderung begriffen, so dass, auch bei konstanter Temperatur, mit 
einer zeitlichen hde rung  der Reaktionsgeschwindigkeit gerechnet 
werden muss. Zur Priifung dieser Rage  haben wir eine weitere 
Reihe von Chlorierungen mit Kohlenoxyd und Chlor ausgefuhrt, 
bei denen die Chlorierungsgeschwindigkeit in Funktion der Zeit 
bestimmt wurde, und zwm bei verschiedenen Temperaturen. 

Zu diesen Chlorierungsversuchen benutzten wir wiederum 
Siegfried'sche Tonerde, die zuvor wlihrend 7 Stunden bei ca. 960° 
ausgegluht worden war (Tonerde VII von Tab. 1). Zu jedem Versuch 
wurden 0,9 g Tonerde angewandt. Die Versuchsdauer wurde SO 
klein gewahlt, dam die h d e r u n g  der Reaktionsgeschwindigkeit 
mit der Zeit deutlich hervortrat. Das Ergebnis dieser Versuche 
ist in den Figuren 2 4  dargestellt. 

Es laasen sich deutlich 2 Typen von Kurven unterscheiden: 
Die bei den hochsten Temperaturen (975O und M O O )  aufgenommenen 
K m e n  zeigen von Anfang an einen mit der Zeit proportional ver- 
laufenden Abbau der Tonerde. Erst gegen Schluss des Versuches, 
in dem Mass, wie sich die vorgelegte Tonerde erschopft, werden die 
Kurven flacher. 

Irn Gegensatz hierzu zeigen die bei den tieferen Temperaturen 
aufgenommenen Kurven einen au toka ta ly t i s chen  Anstieg der 
Abbaugeschwindigkeit, der urnso spater einsetzt, je tiefer die Tem- 
peratur gewahlt ist. Dieser Kurventypus erscheint im Temperatur- 
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Fig. 2. 

Fig. 3. 
D experimentell tmtimmt 

aus Fig. 2 entnommen. 
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gebiet von 480-705O. Der Reaktionsverlauf weist auf die Bildung 
einer besonders reaktionsfiihigen Schicht auf der Tonerde hin, 
die sich im Laufe des Versuches vergrosser t l ) .  Urn eine blosse 
Aniitzung der Tonerdeoberflache diirfte es sich dabei kaum handeln. 
Eher kame wohl die Bildung einer minimalen Schicht von aktiver 
Kohle in Retracht, die allmiihlich auf der Tonerde durch Zersetzung 
von Kohlenoxyd nsch dem Generatorgasgleichgewicht gebildet 
wird. In  der Tat konnten wir bei den tieferen Temperaturen geIegent- 
lich eine Graufiirbung der Tonerde bei der Chlorierung bemerken. 
An der wachsenden Beriihrungsfliiche dieser Kohleschicht konnte 
sehr wohb der Abbau der Tonerde merklich begunstigt sein. 

Fiir die Beurteilung des Reaktionsmechanismus ist dann vor 
sllem das Gebiet der maximalen Reaktionsgeschwindigkeiten von 
Bedeutung. Hier fallt besonders auf, dass die Kurven bei 510° 
und 645O diejenigen der nachst hoheren Temperaturen von 635O 
und 705O infolge ihres steileren Anstiegs zu schneiden vermogen. 

Besonders ubersichtlich werden die Verhaltnisse, wenn man 
Versuche mit gleicher Chlor ierungsdauer  und variierter Tem- 
peratur zu Kurven vereinigt, wie das in Fig. 3 geschehen ist. Das 
priignante Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit in Fig. 3 er- 
scheint durchwegs bei ca. 550O; bei den kiirzesten Chlorierungs- 
zeiten ist es weniger ausgeprkgt. Dem Naximum folgt dann bei 
635O ein ebenso pragnantes Minimum. 

Ein ahnliches Bild von der Reaktionsgeschwindigkeit erhalt 
man, wenn die Zeiten, die bei verschiedenen Temperaturen zu gleichem 
Abbau der Tonerde fuhren, gegen die Temperatur sufgetragen werden, 
wie in Fig. 4. Die Hochstwerte der Reaktionsgeschwindigkeit er- 
scheinen in diesem Fall als Minima in den Kurven, und die tiefsten 
Werte als Maxima. Hier sieht man, dass diese Extremwerte der 
Reaktionsgeschwindigkeit nicht durch den Grad des Abbaus bedingt 
sein konnen. 

Eine Wiederholung der obigen Chlorierungsversuche mit Ton- 
erde VIII, die wesentlich reaktionsfiihiger war als Tonerde VII, 
ergab zwar auch ein Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit bei 
550-600° und ein Minimum bei 650-700°. Die Unterschiede waren 
indessen weniger scharf ausgepriigt als bei Tonerde VII. Im Gegen- 
satz aber zum Verhalten der letzteren, wurden jetzt die Extrem- 
werte der Geschwindigkeit bei 15- und 30-Minuten-Versuchen beob- 
achtet, wahrend bei langer dauernden Chlorierungen das Bild eines 
normalen Abbaus erhalten wurde. 

Eine Anzahl sehr schoner Riintgen-Aufnahmen (Pulverdia- 
gramme) von unseren Tonerden verdanken wir EIerrn Dr. E. Branden- 

1) I .  Langmuir, Am. SOC. 38, 2263 (1918). 
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bergerl). Praktisch reine y-Tonerde wurde bei 680° zu 99,6% durch 
Chlorierung verfluchtigt und das Rontgenbild des Riickstandes 
mit demjenigen des Ausgangsmaterials verglichen. Es zeigte sich 
eine deutliche Verscharfung der Linien, also grobere Korner im 
Ruckstand, jedoch noch keine merkliche Bildung von a-Tonerde. 

Sowie die Chlorierung aber bei hoheren Temperaturen ausge- 
fuhrt wird, so treten im Ruckstand deutlich die Linien der a-Ton- 
erde auf. Unsere Tonerde IV hinterliess nach einer Chlorierung bei 
965O, wobei 86,5y0 verfliichtigt wurden, einen Rest, der fast ganz 
aus a-Tonerde bestand und die Linien der y-Tonerde nur noch sehr 
schwach zeigte. Die Tonerde I mit starken a-Linien und diffusen 
y-Linien zeigte bei der Chlorierung einen normalen Abbau. Tonerde 
VII dagegen mit diffusen a-Linien und klaren y-Linien, zeigte bei 
der Chlorierung ein deutliches Maximum und Minimum der Resk- 
tionsgeschwindigkeit. Wenn auch diese orientierenden Rontgen- 
Untersuchungen darauf hinzuweisen scheinen, dsss der Reaktions- 
verlauf bei der Chlorierung im engen Zusammenhang mit der Struktur 
der Tonerde steht, konnte doch erst eine wesentliche Verfeinerung 
der Beobachtung zu entscheidenden Schlussfolgerungen fiihren. 

Die Tonerde VII, welche die obenerwiihnten abnormen Abbau- 
verhiiltnisse gezeigt hat, muss nach ihrer Herstellungsweise aus 
einem Gemisch der y- und a-Modifikation bestanden haben. An 
Hand der Versuche von W .  Biltz, A .  Lemke und K. Meise12) l&st 
sich abschgtzen, wenn man die Erhitzungszeiten mit der unsrigen 
vergleicht, dass unsere Tonerde VII im Maximum etwa 15% a-Ton- 
erde enthalten konnte. Zu dieser Abschstzung passte auch gut dm 
Rontgen-Bild von E. Brandenberger. 

Diese Heterogenitat des Materials liefert indessen keine Er- 
klarung f iir den abnormalen Verlauf seiner Chlorierung ; diese konnte 
wohl einen deutlichen Knick in den Geschwindigkeitskurven er- 
klaren, nicht aber die Extremwerte von Fig. 3. 

Theoretische Betrachtungen. 

Der Maximalwert der Reaktionsgeschwindigkeit der Chlorierung 
liegt im selben Temperaturgebiet, in welchem nach Fig. 1, IVA 
das Phosgen seine maximale Chlorierungsgeschwindigkeit ausiibt. 
Es ware daher auch denkbar, dass die Reaktionsmaxima bei Tonerde 
VII  und VIII  durch die optimale Bildung von Phosgen im Chlorie- 
rungsgas bedingt werden. 

1) Die Aufnehmen wurden im Laboratorium von Herm Prof. P. Niggli ausge- 
fuhrt .  Ihm sowohl wie Rcrrn Dr. Brandenbwger mhhten wir fur ihre Hilfe unseren 
besten Dank ausaprechen. 

?) loc. cit. 
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Dass die Chlorierung durch Phosgen begiinstigt wird, erscheint 

aus reaktionskinetischen Griinden sehr einleuchtendl). Auch bei 
anderen Chlorierungsreaktionen hat sich Phosgen aktiver gezeigt 
als ein Gemisch von Kohlenoxyd und Chlorz). 

Nun treten aber die Maxima der Reaktionsgeschwindigkeit 
in Fig. 3 bei den kiirzesten Versuchszeiten von 15 und 30 X n .  kaum 
mehr hervor. Dies ist offenbar ein Hinweis darauf, dam das ent- 
stehende Phosgen an der Grenzschicht der aktiven Kohle (aus dem 
Kohlenoxyd) und der Tonerde wirksam ist. 

Das Minimum der Reaktionsgeschwindigkeit konnte mit dem 
raschen Verschwinden des Phosgens mit steigender Temperatur 
zusammenhangen3). 

Als weitere Erklarung fiir das merkwiirdige Minimum der 
Reaktionsgeschwindigkeit konnte angenommen werden, dass im 
Bereich von 500 bis 550° eine Rekrystallisation oder noch eher eine 
h d e r u n g  im Gitter der Tonerde eintritt, welche die Reaktions- 
geschwindigkeit vermindert. Die Reaktionsgeschwindigkeit kann 
dann erst nach einer betrachtlichen weiteren Steigerung der Tem- 
peratur wieder zunehmen4). Bei den Chlorierungen mit kurzer Ver- 
suchsdauer, bei welchen die Extremwerte fehlten, reichte offenbar 
die Zeit zur Veranderung der Tonerde noch nicht aus. Obgleich die 
Pulverdiagramme nach deb ye-Bcherrer noch keinen sicheren Ent-  
scheid geliefert haben, neigen wir doch zu der Auffassung, dass die 
Desaktivierung der Tonerde, welche das Rlinimum der Reaktions- 
geschwindigkeit verursacht, in einer oberflachlichen Umwandlung 
des Prliparats in die a-Modifikation besteht. Gestiitzt wird diese 
Annahme durch die oben schon erwahnte Beobachtung von Biltz, 
Lemke und N e i s e l ,  wonach diese Umwandlung schon von 600° an 
nachweisbar ist. 

Zusammen f assung. 
Die Chlorierung von y-Tonerde mit Kohlenoxyd und Chlor 

verlauft oberhalb von ca. 800° proportional mit der Zeit und ver- 
langsamt sich nur in dem Masse, wie die Reaktionsmasse aufge- 
braucht wird. Je tiefer die Temperatur der Chlorierung gewlihlt 
wird, desto deutlicher verliiuft sie mit autokatalytischer Beschleuni- 
gung. Ah Ursache hierfiir konnte die Entstehung einer minimalen 
Schicht von aktiver Kohle in Betracht kommen, die sich durch 

1) Vgl. hierzu M .  Bodenafein und H. Plauf, Z. physikal. Gh. 110, 399 (1924). 
*) Vgl. z. B. P. P, Budnakoff und E.  A. Schilow, Z. angew. Ch. 37, 1018 (1924); 

3, tfber dw Existenzgebiet des Phosgena vgl. z. B. A. Stock, W .  Wustrow, H .  LUX 

4, Vg1. hiermit das abnormale Verhalten des Silbercarbonate bei der thermischen 

P. P. Budnikoff, Ch. Z. 49, 431 (1026). 

und H. Ramser, Z. anorg. Ch. 194, 140 (1931). 

Dksoziation nach Centnerszwer und Bruzs, Z. physikal. Ch. 123, 111 (1926). 
86 
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Zersetzung von Kohlenoxyd auf der Tonerde bildet. Der zeitliche 
Anstieg der Chlorierungsgeschwindigkeit wurde dann durch das 
Anwachsen der reaktionsfahigen Grenzschicht : Tonerde/Kohle ver- 
ursacht. 

Es wurde gezeigt, dass die Chlorierung von y-Tonerde in der 
Xihe von 550° ein Maximum und etwa bei 650° ein Minimum der 
Reaktionsgeschwindigkeit aufweist. Das Minimum fallt in das 
Temperaturgebiet, in welchem die Umwandlung der y-Tonerde 
in die reaktionstrage a-Modifikation besonders unter dem Einfluss 
der Chlorierung einsetzt. 

Mit Phosgen verlauft die Chlorierung wesentlich schneller 
als mit Kohlenoxyd und Chlor. Das Maximum der Chlorierungs- 
geschwindigkeit liegt im Existenzgebiet des Phosgens, wiederum 
bei ca. 550O. Bei hoheren Temperaturen sinkt dann die Reaktions- 
geschwindigkeit wieder und nlihert sich bei 700° derjenigen mit 
Kohlenoxyd und Chlor. 

Bei der Ausfuhrung unserer Chlorierungsversuche wurden wir von den Herren 
and. ing. chem. I .  H .  Pen2 und A.  H .  Rierink aufs eifrigste unterstutzt. 

Laboratorium fur anorganische Chemie der Eidg. Techn. 
Hochschule Ziirich. 

Sur les acides 8-bromo- et 8-iodo-I-naphtoique 
par Henri Goldstein et Pierre Francey. 

(7. X. 32.) 

L’acide 8-bromo-1-naphtoique (111) a 6th obtenu rdcemment 
par Whitmore et Pozl) en traitant l’acide anhydro-8-oxymercuri- 
1-naphtoique par le brome; RuZe et Barnett*) l’ont prdparP en faisant 
agir le bromure de thionyle sur l’acide 8-nitro-1-naphtoique et 
ils ont, d’autre part, prdcisd les indications des auteurs prdcddents. 
Nous ddcrivons ici une nouvelle mdthode de prdparation, basbe sur 
la rdaction de Sandmeyer: l’acide 8-amino-1-naphtoique (11), obtenu 
par saponification du naphtostyrile (I) ,  a 6td diazotd et tra.itd par 
le bromure cuivreux. 

m--co 
Br COOH @H 

I I1 111 IV 

l) Am. Soc. 51, 3363 (1929). 2) SOC. 1932, 175. 
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l) Am. Soc. 51, 3363 (1929). 2) SOC. 1932, 175. 
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L’acide 8-iodo-1-naphtoique (IV) dtait inconnu ; nous l’avons 
prdpard, d’aprhs la mdthode gdndrale, en diazotant l’acide 8-amino-l- 
naphtoique (11) et traitant le diazoique par l’iodure de potassium. 

Lorsqu’on chauffe l’acide 8-iodo-1-naphtoique avec de 1 7 a l ~ ~ ~ l  
mdthylique ou dthylique, en prdsence d’un acide min&ral, 1’6thdrifi- 
cation ne se produit pas ; le m&me phdnomhe d’empechement stdrique 
a dt6 constat6 precedemment par divers auteurs dans le cas des acides 
chlorbl) et bromd2) correspondant.8. 

PARTIE ESPl?RIMENTALE. 

Acide 8-bromo-1-naphto’ique (111). 
Le naphtostyrile technique3) a Btd purifid par cristallisation dans 

un grand volume d’eau bouillante. 
On chauffe trois heures h l’dbullition 5 gr. de naphtostyrile avec 

4 gr. de soude caustique et 200 cm3 d’eau; on obtient ainsi une solu- 
tion du sel sodique de l’acide 8-amino-1-naphtoique4). Pour la dia- 
zotation, cette solution est additionnde de 2 gr. de nitrite de sodium 
et introduite h Oo dsns un mdlange d0 10 cm3 d’acide sulfurique con- 
centre et de 40 cm3 d’eau; l’op6ration est effectuee dans un appareil 
muni d’un agitateur mdcanique et  dure une demi-heure. 

Dautre part, on prepare une solution de bromure cuiaeux d’aprb Vanino5): 
on v e m  5 em3 de brome sur 15 gr. de poudre de cuivre, en refroidisant; la mmse est 
additionnee peu B peu de 25gr. de brornure dc sodium, puie d‘un m6lange de 10cm3 
d’scide sulfurique concentmi et de 10 cm3 d’eau; on chauffe t i  reflux jusqu’8 ce que le 
brome soit compl&tement utilisb et  qu’une prise d’esssi du liquide donne un pr6cipitk blanc 
par dilution avec de l’eau. On ajoute alore un melange de 20 cmJ d‘acide sulfurique 
concentre e t  do 40cm3 d’eau e t  on refroidit a O‘. 

La solution diazoique est introduite dam le bromure cuivreux, 
en agitant dnergiquement ; il se produit un vif dbgagement d’azote. 
Aprks avoir a@td une heure i~ tempdrature ordinaire, on chauffe peu 
L. peu au bain-marie et  maintient le melange & 80° aussi longtemps que 
l’acide form6 donne avec la soude caustique dilude une coloration 
violette (prdsence de diazoique). Aprbs refroidissement, on essore 
le prdcipitd et  lave S l’eau. 

Le produit brut est dissous dans la soude caustique dilude; la 
solution est acidifide par l’acide acbtique, qui prdcipite une impuretb 
rdsineuse ; par addition d’acide chlorhydrique au liquide filtrd, on 

l )  Ekstrand, J. pr. [2] 38, 148 (1888); Kalb, B. 47,1725 (1914); Whitmore et Foz,  1. c. 
2, Rule et  Bamett, 1. c. 

Aimablement mis B notre disposition par I’Z. G. Farbenindusfrie A.-C., Wolfen. 
4, Ce mode op6ratoire nous parait prdferable 8. celui de Friedlander et Woroshzow, 

5, Handbuch der pfiprativen Chemie, Organischer Teil, p. 530 (1914); voir 
A. 388, 20 (1912). 

aussi: Ullniann, B. 44, 427 (1911). 
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isole l’acide bromd sous forme de paillettes jsunes. Rendement : 
45 yo. On recristallise dans l’scide acdtique glacial. 

On obtient ainsi l’acide 8-bromo-l-naphtoique sous forme de 
cristaux presque incolores, fondant a 178O (Rule et Barnett’) indiquent 
la mCme tempdrature), fscilement solubles dans l’alcool, le benzene 
et l’acide acdtique glacial, plus difficilement dans l’eau bouillante. 

3,462 mgr. subst. ont donne 1,100 mgr. Br (Schoeller) 
C,,H,O,Br Calcule Br 31,85 Trouve Br 31,77y0 

Chlorure. 
Un melange intime de 3gr. d‘acide 8-bromo-l-naphtoique et  de 3gr. de penta- 

chlorure de phosphore est chauffe au bain-marie; la maase devient liquide e t  se solidifie 
par refroidissement. Le produit est alors broyk avec de l‘eau glacCe et  essore. Rende- 
ment: 95%. 

Le chlorure de 8-bromo-l-naphtoyle ainsi obtenu est brun-rouge; il se diasout 
facilement dans le benzane e t  r h g i t  lentement evec l’eau A la tempkrature ordinsire; 
nous l’avona utilish saw purification ultkrieure pour la prhparation de l’anilide. 

Anilide. 
On delaie 1 gr. de chlorure de 8-bromo-l-naphtoyle dans 3 cm3 d’aniline e t  chauffe 

un quart d’heure au bain-merie. Aprk  refroidisaement. l’exck d’aniline eet klimink 
par addition d’acide chlorhydrique dilu8; l’anilide est ensuite broytk avec de la soude 
caustique diluk, afin d’kliminer l’scide non transform& Rendement : 80%. On cristalliee 
dana l’alcool A 80%. 

La 8-bromo-l-naphtanilide forme des aiguilles incolores, fondent A 151°, solubles 
dana l’alcool, l’bther, le benzhne, le chloroforme e t  l’acide scktique glacial. 

3,880 mgr. subst. ont donne 0,133 cm3 N, (20,5O, 753 mm.) 
C,,H,,ONBr Calcule N 4,27 Trouve N 4,18y0 

Acide 8-iodo-l-naphtozque (IV). 
On saponifie 5 gr. de naphtostyrile et diazote l’acide 8-amino- 

l-naphtoique d’aprbs la mdthode ddcrite plus haut (voir la prdparation 
de I’acide 8-bromo-l-naphtoique). La solution diazoique est intro- 
duite lentement b O o  dam un mdlange de 20 gr. d’iodure de potassium, 
90 cm3 d’eau et 23 cm3 d’acide sulfurique concentrd, en agitsnt 
hergiquement. On continue a agiter pendant trois ti quatre heures ; 
il se produit un ddgagement d’azote et l’acide iod6 8e sdpare peu a peu, 
sous forme d’une croiite noire, a la surface du liquide. On laisse alors 
reposer douze heures, puis on chauffe peu ti peu au bain-marie et 
maintient finalement la tempdrature une heure A 80°. Aprhs refroidis- 
sement, on ajoute un peu de bisulfite de sodium, afin d’dliminer 
l’iode m i s  en libertd, puis on alcalinise au moyen d’une solution 
concentrbe de soude caustique, en refroidissant; le liquide filtrd est 
acidifid par I’acide acdtique, qui prdcipite une impuretd brune; aprbs 
-~ 

SOC. 1932. 178. 
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filtration, la solution est additionnde d’acide chlorhydrique. L’acide 
iodd ye sdpare sous forme d’un prkcipitd amorphe, qui se transforme 
en cristaux par chauffage S 40°. Rendement: 3,5 gr., soit 40%. On 
recristallise dans l’eau bouillante. 

Prismes brunatres, fondant h 164,5O, trhs solubles dans l’acide 
acdtique glacial, le benzene, l’alcool e t  l’dther. 

4,979 mgr. subat. ont donnb 8,095 mgr. CO, et  1,05 mgr. H,O 
10,363 mgr. subst. ont donne 8,055 mgr. AgI 

C,,H,OJ Calculb C 44,30 H 2,36 I 42,59y0 
Trouvb ,, 44,34 ,, 2,36 ,, 42,02y0 

Ether rne’th ylique. 
On transforme 1 gr. d’acide 8-iodo-1-naphtoique en sel d’argent 

par dissolution dans l’ammoniaque dilude et addition de nitrate 
ti’argent en excks; le prdcipitd est lavd successivement B I’eau, l’alcool 
et l’dther, puis sdch6 dans le vide i l’abri de la lumibre. Le produit 
jaune grisatre est d6lay6 dans 20 cm3 de benzene anhydre, ndditionnd 
de 5 cm3 d’iodure de mdthyle et chauffk deux heures h I’dbullition. 
On filtre pour dliminer l’iodure d’argent form6 et  Bvapore le benzene 
au bain-marie ; le rdsidu huileux se solidifie par refroidissement. 
Apres cristallisation dans I’alcool mdthylique, on broie 1’Bther-sel 
avec de la soude caustique trks dilude, afin d’6liminer des traces dven- 
tuelles d’acide non transform& Rendement: 0,9 gr., soit 85%. 

Le 8-iodo-1-naphtoate de mBthyle cristallise dans l’alcool md- 
thylique h 60 yo en paillettes ldgkrement brunktres, fondant b 59O, 
solubles dans l’alcool, le benzene, l’dther et  l’acide ac6tique glacial. 

1,589 mgr. subst. ont donne 7,855 mgr. CO, e t  1,19 mgr. H,O 
C,H,O,I Calcul6 C 46,17 H 2,91% 

Trouvb ,, 46,68 ,, 2 9 %  

Ether e’thylique. 
Obtenu B partir de 8-iodo-1-naphtoate d‘argent e t  d‘iodure dethyle, en op5rant 

On recristallise dans 

Paillettes leghrement brunltres, fondant B 84.50, solubles dans les diesolvants 

exactement comme pour l’ether mbthylique. Rendement: 90%. 
l’alcool ethylique B 60%. 

usuels. 
1,891 mgr. subst. ont donne 8,650 mgr. CO, et  1,M mgr. H,O 

C,H,,O,I Calcul6 C 47,86 H 3.40% 
Trouv6 ,, 48,23 ,, 3,52% 

Chlwure. 
On traite l’ecide 8-iodo-1-naphtoique par le pentachlorure de phoephore, en o@- 

ran t  exactement wmme pour l’acide brome correspondant (voir plus h u t ) .  Rendement: 

Le chlorure brut est gris-brun; il re’git lentement avec l’eau A la temp6rature 
ordinaire; nous l’avons utilise, sans purification ulthieure, pour la preparation de 
l’anilide. 

95%. 
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Anilide. 
Le chlorure de 8-iodo-1-naphtoyle a etk trait4 par l’aniline, d’aprb la mCthode 

dkr i te  pour le derive brom6 correspondafit (voir plus haut). Rendement: 80%. On 
cristallise dans l’alcool h 800/0. 

La 8-iodo-1-naphtanibde forme de petites aiyilles presque incolores, fondant a 
171,50, solublea dam l’alcool, l’ether, le benzkne, le chloroforme e t  1’8cide acetique glacial. 

3,741 mgr. subst. ont donne 0,126 cm3 h’, (20,5O, 767 mrn.) 
C,,H,,ONI Calcule h’ 3,77 TrouvC N 3,92% 

Lsusanne, Laboratoire de Chimie organique de 1’UniversitB. 

Quelques produits de transformation du bromo-naphtostyrile 
par Henri Goldstein e t  Pierre Francey. 

(i. X. 32.) 

Le bromo-naphtostyrile (I) a Bt6 obtenu par Ekstrand’) par 
nitration de l’acide 5-bromo-l-naphtoique, reduction du derive 
nitre et  Blimination d’une molecule d’eau ; l’acide 5-bromo-8-amino- 
1-naphtoique (11), qui se forme intermbdiairement, n’a pa.8 6t6 6tudiB. 

HN-CO @ H @  CH,*N-CO @ 3  
I I1 I11 rv 

r r r Br 

Le composB s’obtient plus .facilement, d’aprks les brevets de 
1’1. G .  Parbenindustrie A.-G.2), par bromuration du naphtostyrile. 

Par saponification du bromo-naphtostyrile avec un alcali, on 
obtient le sel correspondant de l’acide 5-bromo-8-amino-1-naph- 
toique3); en traitant la solution alcaline de l’acide amin6 par le 
sulfate de mBthyle en excbs, nous espdrions obtenir un derive di- ou 
trirnbthyle de cet acide; mais nous avons isole uniquement le 
N-methyl-bromo-naphtostyriIe (111). 

D’autre part, en diazotant l’acide 5-bromo-8-amino-1-naphtoique 
et chauffant le diazoique en solution acide, nous avons obtenu le 
compos6 IV; il s’agit de la lactone de l’acide 5-bromo-8-oxy-1-naph- 
toique (V). Ce resultat nous a permis de pr6ciser la constitution de la 
bromo-naphtolactone d’EkstrandP) ; en effet, en bromant la naphto- 

l) B. 19, 1136 (1886); J. pr. [2] 38, 173 (1888). 
*) C. 1929, 11, 1219. 
3, Cussella, D.R.P. 4453W (1925, 1927); Frdl. 15, 302. 
*) B. 19, 1139 (1886); J. pr. [2] 38, 281 (1888). 
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D’autre part, en diazotant l’acide 5-bromo-8-amino-1-naphtoique 
et chauffant le diazoique en solution acide, nous avons obtenu le 
compos6 IV; il s’agit de la lactone de l’acide 5-bromo-8-oxy-1-naph- 
toique (V). Ce resultat nous a permis de pr6ciser la constitution de la 
bromo-naphtolactone d’EkstrandP) ; en effet, en bromant la naphto- 

l) B. 19, 1136 (1886); J. pr. [2] 38, 173 (1888). 
*) C. 1929, 11, 1219. 
3, Cussella, D.R.P. 4453W (1925, 1927); Frdl. 15, 302. 
*) B. 19, 1139 (1886); J. pr. [2] 38, 281 (1888). 
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lactone, cet auteur avait obtenu un d6riv6 monobrome, mais la poai- 
tion de l’atome de brome 6tait rest6e inconnue; or, nous avons cons- 
tat6 que le compost5 d’Ekstrund est identique h notre lactone et 
correspond, par consequent, la formule IV. 

V VI VII VIII 

Sous l’action du sulfate de mdthyle en exc&s, en solution alcaline, 
l’acide 5-bromo-8-oxy-1-naphtoique se transforme en dbrivd di- 
methyl4 VI. 

En traitant le diazoique de l’acide 5-bromo-8-amino-1-naphtoique 
par le bromure cuiv-reux, d’apr&s la reaction de Sandmeyer, nous 
avons obtenu l’acide 5,8-dibromo-l-naphtojique (VII) ; de m&me, 
sous l’action de l’iodure de potassium, le diazoique se transforme en 
scide 5-bromo-8-iodo-1-naphtoique (VIII). 

PARTIE EXPGRIMEXTALE. 
Bromo-naphtostyrile (I) .  

Nous avons apporte quelques modifications b la methode de 
1’X. Q. Purbenindustrie A. G.l). 

Une solution de 8 gr. de naphtostyrilea) d m s  60 cms d’acide 
acdtique glacial est additionnee h temperature ordinaire de 7,6 gr. 
de brome, en solution acdtique, en agitant dnergiquement ; le derive 
brome prdcipite. On laisse reposer vingt-quatre heures, puis on essore 
et lave h l’acide acetique glacial; par addition d’eau aux eaus-m&res 
acetiques, on rdcupbre une petite quantitd du produit. Le naphtosty- 
rile non transform6 est &mine par extraction h l’eau bouillante. Ren- 
dement: 11,3 gr., soit 95%. 

Le bromo-naphtostyrile ainsi obtenu est presque pur (p. de f. 
254O) et a BtB utilise tel quel pour les prt5parations suivantes; par 
cristallisation dans l’alcool, on obtient de petites pajllettes jaunes 
fondant h 257 * (Ekslrand3) indique la m6me tomp6rrsture). 

N- A c&yl -bromonap htost yril e. 
On chauffe deux minutes A i’6buUition 1 gr. de bromo-naphtostyrile, 3 cm3 d’anhy- 

dride acbtique et 0,5 gr. d’acktate de sodium anhydre. On dhmpoee i’exch d’anhydride 
par addition d’eau; le derive acBty1e BB d6pose. Rendement: 1 gr., soit 90%. On cris- 
tallise dam l’alcool. 

~ 1jc. 1929 11, 1219. 
z, fimablernent mis B notre disposition par 1’1. G. Farbenidwlrie A&., Wolfen; 

le produit technique 8 B t A  purifi6 par cristaUieation dam un grand volumo d‘cau 
bouillante. 8 )  1. c. 
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Petita cristaux jaunitres, fondant & 161,5O, solubles dens I’alcool, le benzhne, 
1’8ther et le chloroforme. 

3,376 mgr. subst. ont donne 0,930 mgr. Br (Schoeller) 
C,,H,O,NBr Calculk Br 27,56 Trouv6 Br 27,55:& 

Acide 5-bromo-8-amino-l-naphtoique (11). 
On chauffe trois heures a l’ebullition 3 gr. de bromo-naphtostyrile 

avec 3 gr. de soude caustique et  150 cm3 d’eau; on obtient ainsi 
une solution du sel sodique de l’acide 5-bromo-8-amino-l-naphtoique. 

Par addition d’acide chlorhydrique, on met en liberte l’acide 
amin6 sous forme d’un precipite jaune clair. Sdchd dans le vide Q 
la temperature ordinaire, il rkg6nbre peu a peu le bromo-naphtostyrile; 
a 250° la transformation est rapide; i I  en est de mkme sous l’action 
de l’alcool chaud; par ebullition avec l’anhydride acetique, on obtient 
le N-ac6tyl-bromonaphtostyrile. Nous n’avons pas reussi B cristalliser 
l’acide libre. 

Mithylation de l’acide 5-bromo-8-amino-I-naphtozque. 

3 gr. de bromo-naphtostyrile ont 6te SaponifiCs comme nous 
venons de l’indiquer; h la solution du sel sodique de l’acide amin6, 
nous avons ajout6 peu S peu 15 gr. de sulfate de mdthyle, en agitant 
hergiquement ; le liquide 6tait maintenu constamment alcalin par 
addition de soude caustique. AprPs avoir agit6 pendant quatre 
cinq heures a la temperature ordinaire, nous avons chauff6 cinq 
minutes h 1’6bullition et essore aprQs refroidissement. Rendement : 
1 gr. 

Cristallise dans l’alcool mbthyliqde, le produit de la rdaction 
se prCsente sous forme d’aiguilles jaune citron, fondant 8, 139,5O, 
peu solubles dans l’eau, facilement solubles dans l’alcool, le benzbne 
et  le chloroforme, et  presentant en solution dthdree une fluorescence 
verte. D’aprBs les resultats analytiques, il s’agit du N-me‘thyl- 
Irromonuphtostyde (111). 

5,062 mgr. subst. ont donne 10,150 mgr. COz et 1,420 mgr. H,O 
3,259 mgr. subst. ont donne 1,004 mgr. Br (Schoeller) 

C,,H,OKBr Calcule C 54.96 H 3,07 Br 30,51yo 
Trouve ,, 54,69 ,, 3,14 ,, 30,82Y0 

Bromo-naphtolactrme (IV). 
On saponifie 3 gr. de bromo-naphtostyrile au moyen de 3 gr. 

de soude caustique et de 150 cm3 d’eau, en chauffant trois heures 
a l’bbullition; apr6s addition de 0,85 gr. de nitrite de sodium, la solu- 
tion est introduite Q Oo dans un melange de 10 cms d’acide sulfurique 
concentrd et  de 40 cm3 d’eau. La diazotation, effectube avec l’aide 
d’un a,gitateur mecanique, dure environ une demi-heure. 
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Le melange est slors chauff6 au bain-marie; vers 60° il se produit 
un vif dbgagement d’azote et la lactone pr6cipite; on complete la 
rhsction en chauffant une heure 80° et essore aprbs refroidissement ; 
le produit est trait6 B froid par l’ammoniaque diluQe, afin d’dliminer 
l’acide libre form& Rendement : 70 % 

Par cristallisation dans l’acide acdtique glacial, on obtient de 
petites aiguilles jaunAtres, fondant B 192O, difficilement solubles dans 
I’alcool, solubles dans le benzene et le chloroforme. 

3,140 mgr. subst. ont donne 1,004 mgr. Br (Schoeller) 
C,,H,OaBr Calcule Br 32,lO Trouv6 Br 31,97% 

En bromant la naphtolactone, d’aprbs Ekstrandl), nous avons 
obtenu une bromo-naphtolactone identique (p. de f. 192O; le melange 
des deux produits fond B la m6me temp6rature). 

Acide 5-bromo-8-oxy-I-naphtoaque (V). 
On chauffe un quart d’heure B l’dbullition 3 gr. de bromo-naphto- 

lactone avec 30 cm3 de soude caustique normale; on obtient ainsi une 
solution du sel sodique de l’scide; aprbs refroidissement, on pr6cipite 
l’acide libre par addition d’acide chlorhydrique. 

Par chauffage Q 2100, le composd perd une moldcule d’eau et r6gB- 
nhre la lactone; par sdchage dam le vide, Q la tempbratme ordinaire, 
cette transformation ne se produit pas. Tous nos essais de cristalli- 
sation ont 6chou6. 

5-Bromo-8-me’thoxy-1-naphtoate de me’tthyle (VI). 
3 gr. de bromo-naphtolactone sont saponifids d’aprhs la mQthode 

que nous venons d’indiquer; la solution du sel sodique est refroidie 
i 00 et additionnb peu h peu de 10 gr. de sulfate de mdthyle; on 
agite encore pendant quatre heures i la tempkrature ordinaire, puis 
on chauffe B 1’6bullition pendent deux minutes. Aprbs refroidissement, 
le produit est extrait Q 1’6ther. Rendhment : 1 gr., soit 35 %. On cristal- 
lise dans l’alcool mbthylique a 50%. 

Paillettes et aiguilles jaune clair, fondant Q 124O, solubles dans 
l’alcool, le benzbne, 1’Qther et  le chloroforme; la solution Bthbrbo 
prksente une fluorescence verte. 

5,025 mgr. eubst. ont donne 9,775 mgr. COI et 1,710 mgr. H,O 
3,389 mgr. subst. ont donne 0,928 mgr. Br (Schoeller) 

C,,H,,O,Br Calcule C 62,88 H 3,76 Br 27,09% 
Trouvt! ,, 53,05 ,, 3,81 ,, 27,42% 

Acide 5,8-dibrorno-l-naphtolque (VII). 
On saponifie 3 gr. de bromo-naphtostyrile et diazote l’acide 

5-bromo-8-amino-l-naphtoique d’aprhs 1s mbthode dbcrite plus haut 
(voir la prbparation de la bromo-naphtolactone). 

1) B. 19, 1139 (1886); J. pr. [2] 38, 281 (1888). Nous avom effectue la bromura- 
tion B la tempdrature ordinaire, en utilisant comme dissolvant I’acide acktique glacial. 



- 1370 - 
D’autre part, on prepare une solution de brornure cuivreux au moyen de 3cm3 

de brome, 9 gr. de poudrc de cuivn?, puis 15gr. de bromurc de sodium e t  finalement 
8 cm3 d’acide sulfurique concentr6 e t  8 om3 d‘eau, en chnuffant a l’ebullition’). On 
ajoute un melange de 12 cm3 d’acide sulfurique concentre e t  de 24 cm3 d’eau et  on 
refroidit a Oo. 

On introduit la solution diazoique dans le bromure cuivreux 
0n agitant Bnergiquement ; il s0 produit un vif degagement d’azote ; 
10 melange est agit6 une heure B temperature ordinaire, puis chauffe 
peu B peu au bain-marie, finalement B S O o  jusqu’h ce que le dCgage- 
ment d’azote soit termink Aprbs refroidissement, le precipite est 
essor6, lave B l’eau et dissous dans la soude caustique dilu6e; on filtre 
e t  prbcipite le produit par l’acide acbtique. Rendement: 50%. 
On cristallise dans I’acide ac6tique glacial. 

Cristaux brunhtres, fondant h 227,5O, solubles dam l’alcool, le 
benzbne, le chloroforme et l’acide acetique glacial. 

3,375 mgr. subet. ont donne 1,629 mgr. Br (Schoeller) 
C,,H,O,Br, Calcul! Br 48,44 Trouv! Br 48,27% 

Ether mdthylique. 
Obtenu en traitant le sel d’argent d0 l’acide dibrome par l’iodure 

d0 mbthyle, d’aprks la mdthode ddcrite pour l’acide 8-iodo-1-naph- 
toique*). Rendement : 95 yo. 

Le 5,8-dibromo-l-naphtoate de mCthyle cristallise dans l’alcool 
mgthylique B 80 % en aiiguilles 16ig6rement orangbes, fondant b 73O, 
trks solubles dans l’alcool, 10 benzbne, 1’Cther et  le chloroforme. 

4,955 mgr. subet. ont donne 7,575 mgr. 00, e t  1,070 mgr. H,O 
C,,H,O,Bg Calcule C 41,87 H 2,35% 

Trouve ,, 41.69 ,, 242% 

Ether ethylique. 
Obtenu partir de 5,8-dibromo-l-naphtoate d’argent e t  d‘iodure d’hthyle, d’aprhs 

la methode indiquee pour 1’8ther m6thylique. Rendement: 95%. On cristallise dans 
I’alcool ethylique 8, SOY!,. 

Aiguilles jaunhtres, fondant ii 7-10, trhs solubles dans les dissolvnnts usuels. 
4,625 mgr subst. ont donne 7,385 mgr. CO, et  1.170 mgr. H,O 

C,,H,,O,Br, Calcule C 43.58 H 2,819, 
Trouve ,, 43,55 ,, 2,847, 

Chlorure. 
L’acide 5,8-dibromo-l-nnphtoique est melange intimement avec un poi& bgal de 

pentachlorurs de phosphor3 e t  chauffe BU bain-marie. A p r h  rzfraidissement, on broie 
avec de l’eau glac6e et  eseore. Rendement: 95%. 

Le produit brut eat rouge-brun; il reagit lentement avec I’eau B la temperature 
ordinaire. 

1 )  Le mode o p h t o i r a  est decrit dans la communication p r k a e n t e  (preparation 

*) Voir la communication pr&&iente. 
d e I’acide 8 - bromo- 1 aaphtoique). 
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Anilide. 
On chauffe un quart d’heura au bain-marie 1 gr. de chlorure avec 3 cm3 d’aniline, 

elirnine I’excks d‘aniline par l‘acide chlorhydrique dilue e t  lave avec de la Nude caus- 
tique diluQ. Rcndement: 80%. On criatallise dans l’alcool a 600%. 

La 5,8-dibromo-l-naphtenilide forme dea cristeux incolores, fondant ti 2120, 
solubles dans l’alcool, I’ether, le benzene et le chloroforme. 

3,501 mgr. subst. ont donne 0,099 cm3 N p  (240, 753 mm.) 
C,,H,,ONBr, Cslcule N 3,46 Trouve N 3,22% 

Acide 5-bromo-8-iodo-I-naphtoipue (VIII). 
On saponifie 3 gr. de bromo-naphtostyrile et diazote l’acide 

5-bromo-8-amino-l-naphtoique d’aprbs la mdthode ddcrite plus haut 
(voir la preparation de la bromo-naphtolactone). La solution diazoique 
est introduite 5 Oo dans un melange de 10  gr. d’iodure de potassium, 
40 cms d’eau et 10 cm3 d’acide sulfurique concentrd, en agitant Bner- 
giquement. On agite pendant deux heures Q temperature ordinaire, 
puis on chauffe au bain-marie jusqu’a ce que le ddgagement d’azote 
soit termind; l’acide iod6 forme un depst noir, que Yon essore aprbs 
refroidissement. On dissout dans la soude caustique trbs dilude, en 
operant & froid, afin de ne pas saponifier la bromo-naphtolactone 
qui aurait pu se former; apres filtration, on prdcipite par l’acide ace- 
tique. Rendement : 55 yo. 

En recristallisant plusieurs fois dans l’acide acdtique glacial, 
on obtient de longues aiguilles brudtres,  fondant h 250°, facilement 
solubles dans l’alcool, le benzene et le chloroforme. 

3,301 m y .  subst. ont donne 1,816 mgr. d’haloghe (SchoeZZer) 
C,,&02BrI Calcul6 Br + I 54.88 TrouvB Br + I 55,01yo 

Ether mdthylique. 
Obtenu en traitant le sel d’argent de l’acide par l’iodure de me- 

thyle, d’aprbs 1s mdthode prdcddemment ddcrite. Rendement : 95 %. 
On cristallise dans l’alcool mdthylique A 60%. 

Le 5-bromo-8-iodo-l-naphtoate de mBthyle forme des aiguilles 
brunatres, fondant B 1220, solubles dans les dissolvants usuels. 

4,970 mgr. subst. ont donne 6,715 mgr. cot e t  0,W mgr. H,O 
C,,HBOIBrI Cdcule C 36,84 H 2,06% 

Trouve ,, 36,85 ,, %MY0 

Ether t?thyZipue. 
Le 5-bromo-8-iodo-l-naphtoste d’argent a 6tB trait4 par l’iodure d‘ethyle. Rende- 

Par recristallisation dam l’alcool t i  70%, on obtient des aiguilles brunitres, fon- 
ment: 85%. 

dant B 89,5@, soluble8 dam lea disaolvante usuels. 
4,939 mgr. subst. ont donne 6,975 mgr. Cot et  1,Og mgr. H,o 

C,,H,,OpBrI CalculB C 38,53 H 2,49% 
Trouve ,, 38,52 ,, 2,40% 
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Chlorure. 
On melange l’acide 5-bronio-8-iodo-1-naphtoique avec un poids egal de penta- 

chlorure de phosphore e t  chauffe sup une petite flamme, &fin d’amorcer la reaction; 
on termine par un chauffage d’un quart d’heure au bein-marie, puis on laisse refroidir, 
broie avec de l’eau g l a c b  et  ewore. Rendement: 90%. 

Le produit brut est brun-rouge; il rBagit lentement avec l’eau A la temperature 
ordinaire. 

Amicle. 
On intrcduit, par petites portions, 1 gr. de chlorure dans 5cm3 d’ammoniaque 

concentrde, en broyant soigneusement le melange, puis on chauffe un quart d’heure 
au bain-marie. Le lendemsin, on ajoute de I’eau e t  essore. Rendement: 759/0. On cris- 
tallise dans l’alcool A Soyo. 

La 5-bromo-8-iodo-l-naphtamide forme des aiguilles incolores, fondant B 230°, tres 
solubIes dans les dieaolvants usuels. 

3,831 mgr. subst. ont donne 0,120 cm3 N4 (23,5O, 741 mm.) 
C,,H,OXBrI Calculk K 3,73 Trouve X’ 3,52?& 

Anilide. 
Obtenue de la mdme fapon que l’anilide de l’acide dibromk (voir plus haut). Fkn- 

La 5-bromo-8-iodo-l-nophta.nilide forme dee aiguilles incolores, fondant A 190,5O, 
dement: 85%. On cristalliae dam l’a~coo~ A 80%. 

solubles dans les disso~vanta usuels. 
3,869 mgr. subst. ont donne 0,097 cm3 N, (24O. 753 mm.) 

Cl,HllONBrI Calcule N 3,20 

Lausanne, Laboratoire de Chimie 

Trouvk N 2,80?/, 

organique de 1’Universitd. 

Zur Kenntnis der Sulfuration aromatischer Amine nach dem 
sogenannten ,,BackprozessL6 

von w. Huber. 
(11. v. 32.). 

Unter ,,Backprozess“ versteht man die Gewinnung von Amino- 
sulfosauren durch Erhitzen der trockenen 8auren schwefelsauren 
Sake der Basen auf erhohte Temperatur, wobei unter Wasseraus- 
tritt die Aminosulfosaiure gebildet wird, z. B. : 

0 + QH+H,O 

ein Sulfurationsverfahren, das in der Technik, wie allgemein be- 
kannt, zur Herstellung wichtiger Farbstoffkomponenten, z. B. 
Naphtionsaure, Sulfanilsaure usw. dient, da es zu Sulfosauren 

SH,. H,SO, 



- 1372 - 

Chlorure. 
On melange l’acide 5-bronio-8-iodo-1-naphtoique avec un poids egal de penta- 

chlorure de phosphore e t  chauffe sup une petite flamme, &fin d’amorcer la reaction; 
on termine par un chauffage d’un quart d’heure au bein-marie, puis on laisse refroidir, 
broie avec de l’eau g l a c b  et  ewore. Rendement: 90%. 

Le produit brut est brun-rouge; il rBagit lentement avec l’eau A la temperature 
ordinaire. 

Amicle. 
On intrcduit, par petites portions, 1 gr. de chlorure dans 5cm3 d’ammoniaque 

concentrde, en broyant soigneusement le melange, puis on chauffe un quart d’heure 
au bain-marie. Le lendemsin, on ajoute de I’eau e t  essore. Rendement: 759/0. On cris- 
tallise dans l’alcool A Soyo. 

La 5-bromo-8-iodo-l-naphtamide forme des aiguilles incolores, fondant B 230°, tres 
solubIes dans les dieaolvants usuels. 

3,831 mgr. subst. ont donne 0,120 cm3 N4 (23,5O, 741 mm.) 
C,,H,OXBrI Calculk K 3,73 Trouve X’ 3,52?& 

Anilide. 
Obtenue de la mdme fapon que l’anilide de l’acide dibromk (voir plus haut). Fkn- 

La 5-bromo-8-iodo-l-nophta.nilide forme dee aiguilles incolores, fondant A 190,5O, 
dement: 85%. On cristalliae dam l’a~coo~ A 80%. 

solubles dans les disso~vanta usuels. 
3,869 mgr. subst. ont donne 0,097 cm3 N, (24O. 753 mm.) 

Cl,HllONBrI Calcule N 3,20 

Lausanne, Laboratoire de Chimie 

Trouvk N 2,80?/, 

organique de 1’Universitd. 

Zur Kenntnis der Sulfuration aromatischer Amine nach dem 
sogenannten ,,BackprozessL6 

von w. Huber. 
(11. v. 32.). 

Unter ,,Backprozess“ versteht man die Gewinnung von Amino- 
sulfosauren durch Erhitzen der trockenen 8auren schwefelsauren 
Sake der Basen auf erhohte Temperatur, wobei unter Wasseraus- 
tritt die Aminosulfosaiure gebildet wird, z. B. : 

0 + QH+H,O 

ein Sulfurationsverfahren, das in der Technik, wie allgemein be- 
kannt, zur Herstellung wichtiger Farbstoffkomponenten, z. B. 
Naphtionsaure, Sulfanilsaure usw. dient, da es zu Sulfosauren 

SH,. H,SO, 



- 1373 - 

anderer Konstitution fiihrt als die Behandlung derselben Amine 
mit einem uberschuss an Schwefelsaure oder Oleum in fliissigem 
Zustand. I n  der Literatur findet man zahlreiche Vorschriften zur 
Durchfiihrung dieses Backverfahrens fur die verschiedensten Amine, 
die aber bei der experimentellen Nachpriifung meist sehr unbefrie- 
digende Ergebnisse liefern, d. h. uneinheitliche Produkte und meist 
sehr mangelhafte Sulfurierung der Base. Eine nochmalige uber- 
priifung des Materials ergab eine Reihe interessanter Resultate, 
die es wohl wiinschenswert erscheinen lassen, an dieser Stelle kurz 
daruber zu berichten. Zwecks genauerer Orientierung verweise ich 
auf die Originalarbeit l) .  

Vorbedingung fiir die Erzielung guter Ausbeuten und die Ge- 
winnung einheitlicher Produkte beim Backprozess ist die Anwen- 
dung reiner Ausgangsmaterialien, d. h. chemisch reiner Basen und 
Tor allem chemisch reiner saurer Sulfate. Laut Literatur stellt man 
die sauren Sulfate her entweder durch Mischen der Base, falls diese 
flussig oder leicht schmelzbar ist, z. B. Anilin, a-Naphtylamin, mit 
der iiquivalenten Menge konz. Schwefelsiiure oder Monohydrat und 
Erhitzen bis zur homogenen Schmelze oder durch Mahlen der festen 
Base, z. B. Aminoanthrachinon, Dehydrothio-p-toluidin, mit der 
iiquivalenten Menge Monohydrat, bis ein trockenes Pulver entsteht. 
Die analytische Untersuchung der so gewonnenen Produkte zeigt, 
dass nach diesen Vorschriften reine saure Sulfate nicht hergestellt 
werden konnen. 

Urn eine quantitative Umetzung zu reinen sauren Sulfaten zu 
erzielen, mussen entweder sowohl die Bme als auch die Siiure beim 
Vermischen in molekularer Verteilung aufeinander einwirken konnen, 
was sich durch Auflosen in einem indifferenten Medium bewirken l a s t ,  
oder, falls diese Bedingung nicht erfullt ist, so muss ein hdifferentes 
Losungsmittel vorhanden sein, welches das beim Mischen der Base 
mit der Saure an den Beriihrungaflllchen sich bildende saure Sulfat 
sofort zu losen vermag und so Einschlusse nicht umgesetzter Bass 
im sauren Sulfat verhindert. 

Beide Bedingungen werden bei den soeben genannten Literatur- 
vorachriften nicht erfiillt. Beim Mischen oder Mahlen der Basen 
mit konz. Schwefelsiiure treten, da konz. Schwefelsllure bei Zimmer- 
temperatur kein Losungsvermogen f i i r  saures Sulfat besitzt, immer 
Einschliisse von Baae im sauren Sulfat auf. Man erhalt ein Gemenge 
von saurem Sulfat, nicht umgesetzter Base und freier Schwefel- 
saure. Erhitzen zum Schmelzen zwecks Homogenisierung kann 

1) Wilhelm Huber, Dies. Eidgen. Tech.  Hocbchule 1931: Zur Kenntnis der Sul- 
fumtion aromatischer Amine nech dem Bog. Beckprozees. Es eei mir erlaubt, auch an 
dieeer Stelle meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. H. E.  Fierz-Dnt&f fur daa 
allzeit rege Interesse und die jedeneit wohlwollende und liebenswiirdige Unterstctzung 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 
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diesen Ubelstand teilweise beheben, bewirkt aber eine partielle Sul- 
furation des sauren Sulfates der Base durch die vorhandene freie 
Schwefelsiiure, da die meisten Basen schon bei tiefern Tempersturen 
als den beim Backprozess ublichen einer Sulfuration durch einen 
Uberschuss an fliissiger Saure zuganglich sind, unter Bildung von 
Sulfosauren anderer Konstitution als den beim normalen Back- 
prozess zu erwartenden. Beim Backen der so hergestellten sauren 
Sulfate erhalt man deshalb neben den Hauptprodukten des Back- 
prozesses erhebliche Xengen isomerer Sauren. 

Die experimentellen Versuche zeigten, dsss Eisessig sowohl fur 
beliebige Basen als auch fur Schwefelsaure ein vorzugliches Losungs- 
vermogen besitzt, wodurch eine quantitative molekulare Umsetzung 
zu sauren Sulfaten ermoglicht wird. Lost man z. B. die Base in 
der notigen Menge Eisessig, laisst diese Losung unter Ruhren in 
die berechnete Menge konz: Schwefelsaure einfliessen und entfernt 
den Eisessig im Vakuum, so erhalt man quantitativ das reine saure 
Sulfat. Dieses Verfahren eignet sich besonders fur Basen mit hohem 
Schmelzpunkt, z. B. Aminoanthrachinone, Dehydrothio-p-toluidin, 
p-Naphtylamin, die schwer Iosliche, unschmelzbare mure Sulfate 
bilden. Flussige oder tief schmelzende Basen wie Anilin, Toluidine, 
Xylidine, a-Naphtylamin bilden gewohnlich in Wasser leicht los- 
liche saure Sulfate. Hier verwendet man deshslb zweckmiissig die 
berechnete Menge verdiinnte, etwa 70-proz. Schwefelsaure und lasst 
die Base bei einer Temperatur von ca. 90-120° unter Riihren in 
die Saiure tropfen, wobei das sich bildende saure Sulfat fortwahrend 
in Losung geht und am Schluss eine wasserklme, vollig homogene 
Schmelze resultiert, die beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Das 
vorhsndene Wasser verhindert eine 'Sulfuration beim Erhitzen und 
lasst sich im Vakuum leicht entfernen, wodurch man die reinen, 
krystallwasserfreien sauren Sulfate erhalt. 

Reine saure Sulfate der Amine der Benzol- und Naphtalin- 
reihe sind bisher wenig beschrieben worden. E. HitzeP) stellte 
durch sorgfal tiges flberschichten der wassrigen Losung von neu- 
tralem Anilin-, o-Toluidin- und p-Toluidin-sulfat mit konz. Schwefel- 
same bei O o  die entsprechenden krystaIlwasserhaltigen sauren SuI- 
fate her. tfber die reinen krystallwasserfreien sauren Sulfate konnte 
keine Publikation aufgefunden werden. Sie krystallisieren ganz 
ahnlich den von Hitzel beschriebenen in Blattern, Prismen oder 
Nadeln, sind hygroskopisch und besitzen eine charakteris tische 
Schmelztemperatur. (Siehe Tabelle ' I11 im exp. Teil.) 

Die Umsetzung der sauren Sulfate zu den Aminosauren durch 
Erhitzen vollzieht sich unter Waaserabspaltung. Diese Reaktion ist 
reversibel, d. h. es tritt auch teilweise bei der Backtemperatur eine 

l) E. IfitxZ, C. r. 118, 133.5 (1804); BI. [3] 11, 1054 (1894). 
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hydrolytische Spsltung von Sulfosaure durch Wasser zu saurem 
Sulfat und Schwefelsaure ein. Bur Erzielung einer guten Ausbeute 
ist deshalb eine moglichst quantitative Entfernung des Resktions- 
wassers notig, was zweckmassig, wie jetzt in der Technik allgemein 
iiblich, durch Evakuieren des Backofens erreicht wird. Fur  die 
vorliegenden Versuche wurde ein kleiner Spezial-Backapparat kon- 
struiert, der sich vorziiglich bewahrt hat. (Siehe Abbildung und 
Beschreibung im exp. Teil.) 

Zusatze zum Backgut, wie z. B. Oxalsaure, die durch ihre Gas- 
entwicklung bei der Erhitzung eine Porositat des Backgutes und 
damit eine bessere Umsetzung bewirken sollen, sind, da sie neben 
Kohlendioxyd auch Wasserdampf entwickeln, direkt schadlich, da 
sie die hydrolytische Spaltung der Sulfosaure begunstigen und eine 
quantitative Umsetzung verunmoglichen. Das sich bildende iiber- 
schiissige Wasser bewirkt auch eine teilweise Spaltung von saurem 
Sulfat, die freigesetzte Base destilliert mit dem Wasserdampf ab 
und die zuruckbleibende Schwefelsaure sulfuriert noch vorhandenes 
saures Sulfat zur isomeren Saure. 

Ganz allgemein wird beim Backprozess ein Verlauf der Reak- 
tion uber die Sulfamin- als Zwischenstufe angenommen : 

,NH* 
R*NH,.H,SO, __f R*NHSO,H + H,O + R 

\SO,H 
eine Theorie, die erstmals von Fraubel) vertreten wurde, als er 
entdeckte, dass durch Backen von sulfaminsauren Salzen dieselben 
Sulfosauren erhalten werden wie &us den sauren Sulfaten, eine 
Tatsache, die ich durch eigene Versuche bestatigen konnte. Ein 
Nacbweis und eine Isolierung von Sulfaminsaure im Backgut gelang 
indessen nicht, was bei der Unbestandigkeit von Sulfaminsauren 
in saurem Medium vorauszusehen war. Sulfaminsauren sind als 
Alkalisalze oder in neutraler Losung bestandig und isolierbar, werden 
aber durch Mineralsaure bei hoherer Temperatur augenblicklich 
zerlegt und konnen deshalb in der stark sauren Schmelze der sauren 
Sulfate beim Backprozess nicht in f assbarer Menge erhalten bleiben. 
tfbcreinstimmend mit den Resultaten bei der Umlagerung von 
Sulfaminsauren bei hohen Temperaturen werden auch beim Back- 
prozess bei Aminen der Benzolreihe bei unbesetzter p-Stellung 
immer die p-Amino-sulfosauren, bei besetzter p-Stellung die o-Sulfo- 
sauren gebildet. Demzufolge erhiilt man beim Backen von m-Tolui- 
din (1-Methyl-3-aminobenzol) ebenfalls die p-Aminosulfosaure (1-Me- 
thyl-3-amino-6-sulfons&ure), entgegen den Angaben von Richter und 
BeiZstein (111. Aufl.), wonach die 2-SulfosLure entstehen soll. 

Zwecks Untersuchung der beim Backen erhaltenen Rohsauren 
auf Isomere wurden auch die entsprechenden isomeren Amino- 
_ _ _  __ 

I )  I'ruube, B. 23, 1656 (1890); 24, 360 (1891). 
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sulfosiiuren in chemisch reinem Zustand hergestellt, was beim Anilin 
und den Toluidinen am vorteilhaftesten durch Sulfuration und 
Reduktion von Nitrobenzol resp. Nitrotoluol geschieht, und dabei 
festgestellt, dass e n t g e g c d e n  Literaturangabenl) die Sulfuration 
von m-Nitrotoluol nicht einheitlich, sondern zu cat. 75% in m- und 
25% in p-Stellung verliiuft, d. h. es entstehen nach der Reduktion 
die l-Methyl-3-amino-benzol-5-sulfos~ure und die l-Methyl-3-amino- 
benzol-6-sulfosglure. Die Konstitution der beiden Siiuren wurde 
durch ffberfiihrung in Verbindungen mit bekannter Stellung der 
Substituenten einwandfrei bewiesen. Die m-Sgluren der Toluidine 
und XyLidine konnen auch durch Sulfuration mit Oleum bei tiefer 
Temperatur neben den p-S&uren erhalten werden, wobei auch beim 
p-Xylidin (2-Amino-l,4-dimethyl-benzol) die m-Siiure neben der 
p-Saure erhalten wird, entgegen den Literaturangsben2), wonach 
einheitlich p-Siiure entstehen $011. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Darstellung der saurcn Sulfate. 

Vorbedingung zur Erzielung guter Resultate ist die Verwendung 
chemisch reiner Basen. 

Darstellung der sauren Sulfate mit 70-proz. Schwefelsiiure ohne 
Verdiinnungsmittel. 

Beispiel: S a u r e s  m-Xyl id insu l f  a t .  In  einem mit Ruhrer, 
Quecksilberverschluss, Thermometer und Tropftrichter versehenen 
Rundkolben werden 140 g 70-proz. Schwefelsaure (1 Mol) gebracht 
und mittels Olbad auf 70° erwarmt. Unter intensivem Ruhren 
lasst man 121 g (1 Mol) frisch destilliertes m-Xylidin im Verlauf 
von ca. 30 Minuten zutropfen. Jeder Tropfen erzeugt eine weisse 
Fiillung von saurem Sulfat, die sich sofort wieder auflost. Die Tem- 
peratur steigt auf ca. 95O. Nach Beendigung des Eintropfens riihrt 
man noch cat. 5 Minuten unter Beibehalten der Temperatur. Es 
entsteht eine vollkommen durchsichtige, wasserklare, schwach gelb 
gefiirbte Flussigkeit. Eine Probe erstarrt beim Abkuhlen zu einer 
schneeweissen, strahlig krystallinen Masse. Man lasst etwas erkalten, 
entfernt den Ruhrer, evakuiert den Kolben auf 12 mm und trocknet 
wiiihrend 15 Stunden bei 90-looo. Man erhalt in fast theoretischer 
Ausbeute ein rein weimes, strahlig krystallisiertes, wasserfreies, saures 
Sulfat. Smp. ca. 135O. 

Genau in derselben Weise werden die reinen wasserfreien, saurcn Sulfate von 
Anitin, o-, m- und p-Toluidin, p-Xylidin und a-Naphthylamin hergeetellt. Uber die 
apjziellen Versuchsbedingungen gibt Tabelle I Aufechlusa. p-Toluidin wird fein pul- 
verisiert, in kleinen Portionen mit dem Spatel eingetragen, ebenso a-Naphthylamin. 

l) Van Dorssen, R. 29, 379 (1910). und Ba'lsla'n 4. Aufl., I I, 116. 
*) h'iilfing, Witf und Forel, B. 10, 2664 (1877). 
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Noch vorteilhafter Itkt man a-Xaphthylamin in ca. 20% seines Gewichtes an heissem 
Benzol und l i s t  die ca. 50° heisse Lasung aus einem Tropftrichter zutropfen, wodurch 
jede Klumpenbildung von ungeloster Base vermieden und eine vollig homogene Schmelze 
gewiihrleistet wird. Das Benzol destilliert fortlaufend am absteigendcn Kuhler ab. 
Man kann p-Toluidin oder a-Naphthylamin such in  geschmolzenem Zustand zutropfcn, 
doch ist das experimentell nicht leicht auszufiihren. 

Tabel le  I. 
Ubersicht iiber die Herstellung der samen Sulfate mit 70-proz. Schwefehure. 

Trocknen des was- 1 serhaltiwn sauren 
Aussehen der 

Schmelze, 
wnsserhaltiges 
88llIeS SUlfat 

End- 
tempera. 
tur  der 
Schmelzc 

1000 

-- 

Vor- 
wiirmen 
d. H,SO, 

auf 

9 0 0  

_- 

Zeit 
zum 

Eintrager 
der Base 

45 Min. 

Base Suuats 'L 
Temp. 

90-1000 

i 1 2 m m  
Zeit 

20 Stdn. 

.___ - - 
- _. - -- 

19 Stdn. 

17 Stdn. 

15 Stdn. 

15 SMn. 

15 Stdn. 

18 SMn. 

Anilin fast farblose 
klare Fliissigkeit 

~ ~ 

2- Toluidin ' 45 Min. schwach gelbe 
klare Fliissigkeit 

schwach gelbe 
Mare Fliissigkeit 

1000 

95 - 100' 

900 

50° 

105O 

750 3- Toluidin 45 Min. 

100-110' 
schwach braune 
klare Fliissigkeit 1000 

90-1000 

1000 

1100 

950 

125O 

125O 

4-Toluidin 

:, 3,4-Xylidin 

40 Min. 

30 Min. 

~ 

70° 
schwach gelbe 

klare Fliiasigkeit 

hellgelbe 
klareFliissigkeit 20 Min. 125O I, 4,2-Xylidin 

l-Naphthyl- 
amin 30 Min. 120 - 125' schwach rbtliche 

klareFltbigkeit 1200 

Darstellung der sauren Sulfate mil Eisessig als Verdiinnungsmittel. 
Beispiel: Saures  Sulfa  t des  D eh y d r  o t hio -p - t oluidin a. 

24 g Dehydrothio-p-tolaidin (0,1 3101) werden in 250 cm3 Eisessig 
kochend gelost und die noch heisse Losung in die berechnete Menge 
konzentrierter Schwefelsiiure (0,l Mol) unter kriiftigem Riihren ein- 
gegossen. Es entsteht ein eigelber Brei von 8aurem Sulfat. Man 
riihrt noch ca. 2 Stunden zur Erzielung einer vollstiindigen Umset- 
zung, destilliert den Eisessig im Vakuum ab und trocknet 4 Stunden 
bei 90° und 12 mm. Produkt: eigelbes, krystallines Pulver. 

Das Auflben der Baae in Eisessig nimmt man zweckmiisaig in einem Rundkolben 
vor, der durch einen Glasheber mit einem zweiten Kolben in Verbindung steht; letzterer 
e n t h d t  die notige Menge SchwefeMura und ist mit einem absteigenden Kiihler versehen. 
Man kocht die Base kunauf, gerade bis zur vblligen Lilsung, verschliesst den Kolben und 
presst die h u n g  mit einem Druokschlauch durch Hineinblasen in einem Strahle ohne 
merkliche Abkiihlung und Verluste in  die stark bewegte Schwefeh5ure hinuber. Man 
erhiilt so ein iruseerst fein verteiltes saures Sulfat, wodurch eine moglichst quantitative 

87 
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Umsetzung enielt wird, trotzdcm keine vbllige Ldung des sauren Sulfates erreicht wird. 
Etwaa Eisessig destilliert beim Mischen am sbsteigenden Kiihlcr ab, der Rest wird, 
wie echon envahnt, im Vakuum entfernt. Bei voreichtigem Arbeiten und gutem Kiihlen 
l h t  sich die verwendete Menge Eisessig fast quantitativ zuruckgewinnen. 

.- - 

75 cm3 

250 om3 

375 cm3 

400 om3 

Tabelle 11. 
ubersicht uber die Herstellung von sauren Sulfaten mit Eisessig 

als Verdiinnungsmittel. 

~- 
weisser 

Brei 2 Stdn. 

eigelber 
Brei 

ziegelroter 

2 Stdn. 

4-5 Stdn. 

greuweis- 
eer Brei 

Base 1 
2-Naphthylemin 

Dehydrothio- 
p-toluidin 

l-Amino- 
anthrachinon 

Ben z i d i n 

Konz. 
der 
H804 

960/0 

96o/b 

96% 

96% 

Eisessig A ussehen homogcn, 
pro I der 1 Ruhren 07kz11 Mischung bei 50 0 

Abdest. d. Eisessigs 
und Trocknen 

bei 12 mm 
Temp. j Zeit 

___. __ 

80" 4-5Stdn. 

80° I 4 SMn. I 

Eigenschaften der sauren Sulfate. 

Die wasserfreien sauren Sulfate des Anilins, der Toluidine, der 
Xylidine und Naphthylamine sind weisse, krystallisierte Substanzen, 
teils bliitterig, teils prismatisch oder nadelig, und besitzen einen 
charakteristischen Schmelzbereich. Ein scharfer Schmelzpunkt lasst 
sich infolge der Hygroskopizitat der Substamen kaum erreichen, 
hingegen tritt fur alle dss Schmelzen immer im selben Interval1 
auf und ist deutlich von Substanz zii Substanz verschieden. Die 
Schwankungen betragen 3 O bis hochstens l o o  je nach Trocknung 
und Alter des Produktes. Die in der vorstehenden Tabelle unter 
Schmelzpunkt verzeichneten Zahlen entsprechen der Temperatur, bei 
der volliges Schmelzen zu kIarer Fliissigkeit eintritt. Alle vorstehend 
erwiihnten sauren Sulfate sind sehr leicht loslich in Eisessig (saures 
m-Toluidinsulfat z. B. ca. 40 g in 25 cm3 bei Kochtemperatur) und 
absolutem A1 kohol. Die konzen trier ten Losungen krys tallisieren 
beim Erkalten teils in Blattern, teils in  Nadeln oder Prismen (siehs 
Tabelle 111). Grobkrystallin konnen sie erhalten werden durch 
ca. einstundiges Erhitzen auf Schmelztemperatur im Vakuum und 
langsames Abkuhlenlassen im Olbad auf Zimmertemperatur. Saures 
m-Xylidinsulfat erhiilt man so z. B. in grossen, schwach rotlich 
gefiirbten Drusen von langen asbestartigen Nsdeln vom Smp. cat. 
135O. 
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Tabelle 111. 
Charakteristische Daten einiger wasserfreier sauter Sulfate. 

Base 

Anilin . . . . . . . 
2-Toluidin . . . . . 
3-Toluidin . . . . . 
4-Toluidin . . . . . 
1,3,4-Xylidin. . . . 

1,4,2-Xybdin. . . . 
1-Naphthylamin . . 
2-Naphthylamin . . 
1 -Aminoanthrachinon 

2-Aminoanthrachinon 
Dehydro thio-ptoluidii 

Aussehen 

weisa bliittrig 
weisa nadebg 

weis prismatisch 
weiss bliittrig 

weisse Drusen von 
radialen Nadeln 
weiss nadelig 

weisa prismatisch 
weisa bliittrig 
fleischfarbenes 

Pulver 
grauweiesee Pulver 

eigelbee Pulver 

Smp. 

ca. 160° 
ca. 145O 
ca. 120° 
ca. 175O 

ca. 135O 
ca. 1600 
ca. 170° 
ca. 205O 

~- _- 

- 

- 
- 

Krystalle aus Eisessig 
oder abe. Alkohol 

BlBtter 
Prismcn 

IanzettfBrmige Nadeln 
Bliitter 

. - ~  - 

Biiechel von Nadeln 
Nadeln 
Prismen 

Bliitter oder Tafeln 

AnaEyse der sauren flutfate. 
Die h a l y s e  der sauren Sulfate kann durch Titration der wLss- 

rigen Losungen mit n-Nitrit erfolgen. Genauer und zuverlassiger 
ist die gravimetrische Bestimmung der Schwefelsjure mit Barium- 
chlorid als Sulfat. Die Differenz zu 100% ergibt den Wassergehalt. 
Die wassrigen sauren Sulfate enthalten je nach Temperatur bei der 
Darstellung (siehe Tabelle I) 7-18 % Wasser, die getrockneten sind 
praktisch wasserfrei. 

Ubcrltlhrcn der snuren Sulfate In die Sulfosiiurcn dureh den Bnekprozess. 
Laboratoriums- Vakuumbackapparat. 

Die Backversuche wurden in dem in Fig. 1 im Durchschnitt 
skizzierten Vakuumbackapparat durchgefiihrt; der eigens fiir  diesen 
Zweck konstruiert wurde. 

Der kreisrunde Apparat beateht aus zwei je aus einem Stuck Flusseisen heraus- 
gedrehten Teilen, Deckel und Bodenstuck, die an der Pcripherie durch aechs in den Flansch 
eingeleesene Schrauben zuaammengehalten werden. Die Dichtung erfolgt durch eine 
in  das Bodemtuck eingefugte Bleipackung, in die ein entaprechender im Deckelstuck 
ausgesparter Eisenring eingreift. Sie gestattet mit Leichtigkeit ein Vakuum von 12-15 
mm zu erreichen. Zur Aufnahme den Beckgutea dient zur Vermeidung einer Verun- 
reinigung mit Eisen eine emaillierk Eisenschale yon 80 mm Radiua und 20 mm Tiefe 
und einem Faseungsvermagen von etwa 100 g saurem Sulfat. Dns Deckelstuck besitzt 
zum Schutz gegen eventoellen Angriff durch SHure eine aufgenietete Platte aus V,A- 
Stahl. Zur Aufnahme dea Thermometers fur die Meseung der Temperatur im Innern des 
Apparata dient in der bei L8boatoriumutokleven ublichen Weiee daa einseitig ge- 
achloseene Rohr I, dae bis ins Backgut hinunterreicht. Man gibt einige Trvpfen 01 hinein. 
Im Deckltnflensch befindet sich eine dffnung fur ein zweitea Thermometer zur bieasmg 
der Olbadtemperatur. Rohr I1 vermittelt den Anschlues zum Vakuum, zweckmwig 
bestehend aus Reagensglas mit Ansrktz als Vorlage, Calciumchloridrohr, Wuljf’scher 
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Flosche und Wasseratrahlpump. Der ganze Apparat befindet sich in einem kupfernen 
O i b d  Von aussen wird gut mit Asbcst verkleidct. Bei richtiger Isolierung errcicht 
man mit einer Bunsenflammc von 4-6 cm Hohe miiheloe eine konstante Temperatur 
von 180O. Die Temperaturdiffcrenz zwischen Olbad und Backgut bctrigt h i  Verwendung 
von frischem 01 ca. 30, bei altem 01 zirka das Doppelte. 

pcratur dcs Badcgutes 

I 

Fig. 1. 
Durchschnitt durch einen Vakuuni-Backapparat. MaOsteb 1 : 3. 

Beisp ie le  (Tabel le  I V ) :  
B a c k e n  v o n  s a u r e m  m - X y l i d i n s u l f a t .  

75 g fein pulverisiertes, wasserfreies Sulfat werden in den Backapparat einge- 
schiittet, evakuiert und wiihrend 4 Stunden langsam auf 180° Innentemperatur aufge- 
heizt. Man biickt 7v2 Stunden bei dieser Temperntur. 

Produkt: graubrauner, krystalliner Kuchen von hellem Klang wie Klinker, ohne 
Triibung mit schwach gelber Fiirbung in verdiinntem Ammoniak oder Soda loslich. 
Ausbeute: ca. 67,7 g Backgut (Theorie: 68,8 g) = 98,4 %. Unveriindertes saures Sulfet 
ca. 1,7 g = 2,4o/,, Sulfosiiure ca. 66,O g = 96%. 

B a c k c n  v o n  s a u r e m  a - X a p h t h y l a m i n s u l f a t .  
75 g fein pulverisicrtes saurea Sulfat werden 8 Stunden bei 14 mm und 180° ge- 

Kcken. Kein Kondensat in dsr Vorlage. 
Produkt: hellgrcru, fnst pulverig, kaum geaintert. Wet sich mit schwach gelb- 

brauner Farbe ohne weeentliche Triibung in heisaer verdunnter Soda oder Ammoniak. 
Ausbeute: ca. 68,5 g Backgut (Theorie 89,4 g) = 98.6%. Unveriindertes saures Sulfet 
ca. 3,l g = 4,4y0, Sulfdure ca. M,75 g = 93,3y0, Zemtzungsprodukte ca. 0,65 g = 
0,9yo. 1,6-%ure ist nicht nachweisbar. 

B s c k e n  des s a u r e n  S u l f a t s  von 1 - A m i n o a n t h r a c h i n o n .  
10 g aaures Sulfat werden 3 Stunden im Vakuum bei 200O gebacken. Produkt: 

graubraunea Pulver. Ausbeute: ca. 9,2 g Natriumsalz = 8,55 g Sirure = 90,3%. Auf- 
arbeitung des Backgutes: Man 1&t in  ca. 300 cma Wasser kochend, filtriert die dunkel- 
rote Ldeung vom Ungelasten a b  (ca. 0,6 g = 6,4%) und fiillt mit dem gleichen Volumcn 
geeirttigter Kochsalzl&ung. Man erhiilt ca. 9,2 g schon orange gefarbtes I-aminoanthra- 
chinon-2-sulfo~aures Natrium. 
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Aufarbeitung und Analyse des Backgutes. 
Die Aufarbeitung des rohen Backgutes auf reine Sauren erfolgt in iiblicher Weise 

iibsr die Alksli- oder Erdalkabsalze. Leicht I6aliche Roheauren (Toluidine, m-Xylidin) 
last man zweckmiissig in soviel kochendem Wasser, dasa gerade vollstiindige m u n g  
eintritt, neutralisiert mit Kreide oder Bariumcarbonat, bliist die nicht umgesetzte Base mit 
Wasserdampf ab, entfarbt rnit Blutkohle, fallt das Calcium- oder Bariumion mit Schwefel- 
a h r e  aus und filtriert heha vom Sulfat ab. Das Filtrat wird soweit eingeengt, bis an der 
Oberfliiche Krystallisation eintritt, worauf man erkalten lus t .  Die im Bnckgut ent- 
haltene Sirure liisat sich so quantitativ und rein gewinnen, wna bei Aufarbeitung mit 
Soda bei der Leichtloslichkeit, z. B. von o-Toluidin-5-sulfosiiure, nicht moglich ist. Zu- 
dem entfernt man mit dem Barium- resp. Calciumsulfat auch die vom unveranderten 
sauren Sulfat atammende Schwefelslure, wahrend sie bei, der Aufarbeitung mit Soda 
ah Natriumsulfat in Losung verbleibt und die Sulfosaure verunreinigt. Schwerlijsliche 
Rohsiruren (Naphthylamine, Dehydrothio-p-toluidin) neutralisiert man mit Kreide, 
Kalk oder Soda, treibt die Base ab, entfarbt mit Kohle und fAlt mit konz. Salzsiiiire. 

Die Analyse des Backgutes erfolgt am zweckmassigsten und 
raschesten mit n. Nitritlosung in ublicher Weise (siehe H. 23. Fimz- 
David, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 111. Aufl. 
S. 250). Man benotigt 0,Ol Mol fur jede Titration. Eine erste Probe 
wird direkt titriert und ergibt den Gesamtstickstoff (Aminosulfo- 
a h r e  + saures Sulfst). Eine zweite Probe wird alkalisch gelost, 
gekocht bis zum Verschwinden des Basengeruches (2-3 Stunden) 
und nun titriert. Man erhalt den Gehalt an Aminoaulfosaure im 
Backgut. Der Gehalt an saurem Sulfat ergibt sich aus der Diffe- 
renz. Direkt Iasst sich das saure Sulfat als Bariumsulfat bestimmen, 
indem man aus einer i n '  Wasser gelosten Probe die dem sauren 
Sulfat entstammende Schwefelsaure rnit Bariumchlorid fallt. 

Zusammenfassung. 

Bei einer sachgemassen Durchfuhrung des Backprozesses Iiisst 
sich die Ausbeute betrachtlich steigern und die Bildung von Iso- 
meren auf ein Mindestmass beschranken. 

Die Bildung von Isomeren ist in erster Linie auf die Anwesen- 
heit freier konz. Schwefelsaure bei der Herstellung der sauren Sul- 
fate oder im Backgut zuruckzufiihren. Die Herstellung der sauren 
Sulfate durch Mischen der Basen mit der berechneten Menge konz. 
Schwefelsliure unter Erhitzen bis zu homogener Schmelze ist daher 
ungeeignet . 

Zur Verhinderung einer Sulfuration vor dem Backprozess mussen 
deshalb die sauren Sulfate mit verdiinnter Saure oder in Losung 
mit konz. Siiure dargestellt werden, unter Vermeidung einer zu 
hohen Temperatur. 

Die reinen 6auren Sulfate sind einheitliche Substanzen rnit 
bestimmten chemischen Eigenschaften. 
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Die Anwendung von Oxalsaure beim Backprozess ist unzu- 
lassig, da sie eine hydrolytische Spaltung der Saure unter Frei- 
setzung von Schwefelsaure bewirkt, was Anlass zur Bildung von 
Isomeren gibt. 

Die Endprodukte des Backprozesses stimmen in allen unter- 
suchten Fallen mit den durch Umlagerung von Sulfaminsauren 
bei hohen Temperaturen erhaltenen iiberein. Ein Verlauf der Re- 
aktion iiber die Sulfaminsauren scheint daher festzustehen. 

Organisch-technisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Techn. Hochschule Ziirich, 

Vorstand Prof. Dr. H. E.  Pierz-David. 

Ricerche sulla riduzione della anidride carbonica per via 
fotochimica 

di M. Reggiani. 
(12. X. 32.) 

E noto come per sensibilizzazione fotolitica 8’intend.a quel 
fenomeno, per cui un composto chimico, atto ad assorbire le radiazioni 
luminose, sia capace di rendere sensibile alla luce un sistema, con 
cui sia posto a contatto e di per se stesso indifferente, dando luogo 
a reazioni, che prendono il nome di reazioni fotochimiche. 

Un tale composto & chiamato sensibilizzatore ed alla fine dells 
reazione risulta inslterato. 

11 meccanismo del fenomeno B stato spiegato con diverse teorie, 
di cui le pih recenti di J .  Pranckl), Curio2), Winther3), Schanz4), 
sono state raccolte e discusse in una relazione da A .  Ber th~ud~) .  

Ognuna di queste teorie riesce a spiegare il fenomeno fotolitico 
solo in casi particolari, risultando insufficente ad una sua inter- 
pretazione in senso generale. Una teoria completa & stata emessa 
da E .  Baur nel 19M6). 

E .  Baur basandosi sulle esperienze di 0. TrdmpZer7) riguardanti 
l’effetto BecquereZ col solfato di uranile, e di E. Butt*) sulla decom- 
posizione del formiato di uranile, second0 le quali l’azione della 
luce darebbe luogo contemporaneamente a ioni UIrr e a ioni UV1I1, 

l) Z. Physik. 9, 259 (1922). 
1) Z. Physik. 10, 185 (1922). 
’) Huger’s Arch. gee. Physiol. 190, 311 (1921). 
5, Z. Physik. 23, 97 (1926). 
”) Helv. I, 186 (1918). 

3) Z. wiss. Phot. 21, 185 (1921). 

’) Z. physikal. Ch. 90, 385 (1915). 
8 )  Z. physikal. Ch. 92, 513 (1917). 
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ammette che il sensibilizzatore per azione di un quanto di luce subisca 
una polarizzazione fotochimica, secondo cui la sostanza sarebbe capace 
di una elettrolisi molecolare. 

L’elettrone di valenza che B stato portato ad un livello di energia 
piu alto, ritornerebbe a1 proprio livello di energia non gih per un 
cammino diretto, secondo il quale l’energia assorbita verrebbe emessa 
sotto forma di fluorescenza, ma bensi seguendo un cammino indiretto 
in cui detta energia viene spesa in un fenomeno elettrolitico. 

Lo stato di polarizzszione in cui si trova il sensibilizzstore viene 
indicato secondo 1s teoria di Baur: 

che esprime come il sensibilizzatore S in condizioni fototropiche rap- 
presenti un sistema di ossido-riduzione. 

Un sistems fotochimico percio B completamente costituito 
quando siano presenti i depolarizzstori anodico e catodico, espresso 
cioQ dalla notazione : 

@ + dcpolarizzntore anodico = prodotto di oasidazione s I  0 + depolarizzatom mtodico = prodotto di riduzione 
La teoria dianzi descritta ha ricevuto molteplici conferme nei 

numerosi lavori eseguiti da Baur e collaboratoril). 
Lo studio fatto d s  Bohi2) riguardante la fotolisi del gas tonante 

usando come sensibilizzatore l’ossido di zinco, venne ulteriormente 
ripreso da AZZisson3), il quale sostitul sll’ossido di zinco sensibiliz- 
zatori organici (sostanze coloranti). Come risultato in ambedue queste 
ricerche si b ottenuta la riduzione dell’ossigeno a perossido di idrogeno 
secondo lo schema: 

@ + 3’2 H, = H+ 1 0 + Hf + ‘/z 0, = ‘/z H,O, 
Usando sostanze coloranti come sensibilizzatori 1! necessario 

attivare l’idrogeno con nero di platino. La riduzione fotolitica del- 
l’ossigeno decorre in mod0 affatto simile alla Tiduzione elettrolitica ; 
il suo meccanismo sarebbe percib : l’idrogeno agendo da depolariz- 
zatore anodico si trssforma in idrogeno ione atto a captare l’ossigeno 
sotto l’azione del catodo. 

Sulla base di questi risu1tat.i si Q intrappresa una serie di espe- 
rienze sul decorso della fotolisi, qusndo all’ossigeno fosse stata sosti- 
tuita l’anidride carbonica, con formazione percib di un qualunque 

l) E .  Baut, loc. cit. e Z. phyaiknl. Ch. 131, 143 (1927); E .  Baur e 9. Rebmann, 
Helv. 5, 221 (1922); A.  Perrel, J. chim. phya. 23, 97 (1926); If. Burgherr, 2. wias. Phot. 
24, 393 (1927); V .  Sihuonen, Z. wiss. Phot. 25, 1 (1927); P. Buchi, Z. physikal. Ch. I I I ,  
269 (1924); C. Neuweiler, Z. wiss. Phot. 25,l (1928); J. Bohi, Helv. 12,5 (1929); F. Allisson, 
Helv. 13, 788 (1930). 

z, Helv. 12, 1 (1929). 3, Helv. 13, 788 (1930). 
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suo prodotto di riduzione (aldeide formica, acido formico, ossido di 
csrbonio). 

Gih Baur e Biichi') riprendendo in esame le esperienze eseguite 
da E.  C .  C .  BaZya) furono condotti a concludere che le trscce di aldeide 
formica ottenute erano dovute non gih slla riduzione dell'anidride 
csrbonics, ma, come nel caso del verde malachite, ad m a  decomposi- 
zione del sensibilizzatore; il che fu poi ulteriormente confermato da 
Burk 3). 

I n  recenti esperienze N .  R. Dhar e suoi collaborstori hanno otte- 
nuto come risultsto la riduzione dell'anidride carbonica ad aldeide 
formica, ed in certi casi anche a zuccheri4), per azione dells luce 
solare su soluzioni di sensibilizzatori, sia orgsnici che inorgsnici, in 
stmosfers di anidride carbonica. 

Sono state riprese in esame anche alcune delle esperienze gih 
eseguite d s  Rajvanshi e Dhar come in seguito verrh riferito. 

PARTE SPERIMENTALE. 
Esperim-e alta Zuce artificiab. L'apparecchio uaato B in tutto simile a quello cmtruito 

do Allisson per la fotolisi del gas tonante'). La sorgente luminosa era una Lmpads 
Osram-Nitra da 3000 candeb, tenuta ad uno distanze di 30 cm. dai recipienti contenenti i 
sistemi in esame. Anche qui i recipienti erano bottiglie dells capacid di 225 cm3, chiuse me- 
diante un tappo a smeriglio cui era applicato un tubo capillare con rubinetto. Prima di in- 
trapprendere l'esperienza il recipiente veniva evacuato dall'aria a mezzo di una pornpa ad 
acqua, eaturato poi il liquido in anidride carbonica si applicava di nuovo la pompa e si 
rishbiliva il vuoto, ripetendo queato due o tre volts si eveva I'asportazione preticamente 
completa dell'ossigeno atmoeferico. I recipienti prima dell'impiego venivano lavati 
con acido cloridrico indi con miscelo cromica e poi ripetutamente con acqua. 

L'idrogeno usato veniva purificato dall'oasigeno per paesaggio eopra palladio portato 
a1 color mso, l'azoto invece veniva lavato per gorgogliamento attraveno una colonna 
alto 60 cm. contenente una soluzione di idmolfito di scdio. 

AnaZisi. L'aldeide formica venivo saggiata sui liquidi a mezzo del reattivo con 
fucsina prepareto second0 le indiccrzioni di Guyon"). L'acido formico venivo saggiato 
colh reazione di Fenton e Siss0n7) consistente nella riduzione dell'acido formico ad aldcide 
formica mediante magnesio metallico (nastro) ed acido cloridrico, col reattivo di Cuyon 
si cercava poi nel liquido ridotto 1s formaldeido. 

Prima di eseguire la riduzione era neceeaario di lavare il nnstro di magnesio prima 
in acido cloridrico quindi in acqua, onde togliere lo strato carbonabto, che, come si b 
trovato pub indurre in forti errori, la presenza di carbonati e di anidride carbonica non 
disturba affatto. 

L'ossido di carbonio fu  cercato colla prove del sangues). 

I)  Helv. 6, 959 (1923); E. Baur, Z. physikal. Ch. 131, 143 (1927). 
*) SOC. 119, 102&-1035 (1921). 
Am. Sac. 49, 1819 (1927). 
J. phys. Ch. 36, 567 (1932); veder inoltre: Photochemical. 

5, Helv. 13, 7118 (1930). 
") Jfuyer,  Analys2 Organ. Verbindungen. Edic 1922, pas. 875. 
?) X n y e r ,  Anolysc Organ. Verbindungen, Ediz. 1922, peg. 569. 

Abderhnlden: Biologische Arbeibmethoden, 4bt. 11, Teil 2 (I. Hiilfte) 1928. 
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Tabel la  I (eeguito). 

Sensibilizzatorz 
_- 

solfat0 di Chinin8 
1 9  

,9 

Bleu di metilene 

Rod8Ulin8 
,* 

Metilorange 

Violetto di Lsuth 
,> 

I ,  

,P 

Sale Gmino G 
,, 

Conc. em. 

1:25000 

,9 

1:5OOOO 

,, 
1:looOOo 
1:200000 

1:2oo000 

1:M)OoO 

1:5Oo00. 
,, 

1 ,  

1:6000 

- 
Ha-Pt 
Z n  

D e v d a  

- 
pirogallolo 

idrochinone 
Hz-Pt 

- 
- 
- 

N%S 
- 

Na,s 
pirogallolo 
ac. gallico 
idrochinone 

Hs-Pt 
pirogallolo 

Dapol. catod. 

Le prove eseguite per la ricerca dell’aldeide formica, acido for- 
mico, ossido di carbonio, risultarono in tutte le esperienze negative. 

Le ricerche eseguite da Somlol) sulla riducibilith del gruppo 
carbossilico per via elettrolitica hanno portato a risultati positivi 
specialmente in quei cssi in cui esso gruppo non 13 legato in mod0 
molto stabile, e ciot? nell’acido gallico e pirogallico. 

La riduzione era eseguita usando catodi di piombo conveniente- 
mente preparati ed un’intensith di corrente di 0,l Amp./cm2 e de- 
corr0va secondo la reazione : 

C~HZ(OH),COOH + 2 H - 2 F = C,H3(OH)3 + CO + H20 
Si B allora sperimentato onde vedere se la stessa riduzione si 

potesse avere per via fotochimica con un sistema cosi costituito: 
@ + 1/Hz = Ha s l  0 + 4/2 CaH,(OH)$OOH + EI. = K CaH&OH), + % CO + % HzO 

All’ossido di carbonio potevano poi sostituirsi altri prodotti di 
riduzione. Quando nelle presenti esperienze si usava corn0 depolarizza- 

l) Z. El. Ch. 35, 789 (1929). 
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tore snodico l’idrogeno sttivsto da nero di plstino, quest’ultimo s’in- 
troducevs nella bottiglia racchiuso in uns piccols bolls di vetro, che, 
come nel csso del pirogallolo, si frsntumava qusndo il recipiente 
fosse stato evacuato completsmente dall’aria, e cio per evitare l’azione 
dell’ossigeno atmosferico. Sono state ripetute inoltre le esperienze di 
NeuweiZer’) colla gallocianina attivats da rodamha B in presenzs di 
acqua di benzidins, ussta come depolarizzatore snodico : A reazione 
awenuta,  oltre slls formaldeide, gia esclusa da NePiweiZer, si 6 ricer- 
cato l’scido formic0 e l’ossido di csrbonio, come possibili prodotti 
di riduzione; ma tutte queste prove diedero risultati negativi. 

L’esperienze eseguite sono riportate nelle tabells 11. 
Tabella 11. 

Sensibilizratore 
-_ . _ _ _ _ ~  

Eosina 

Solfato di chinina 

Bleu di metilene 

Fluorescina 

Rodaminn 

1:50000 

1 : 12500 

1:6P50 

1:0000 

1:joOoo 

1 : 12500 

1 : 100o0o 

- 
HZ-Pt 
- 

Ha 

H* 
H h P t  

H,-Pt 
- 

H,-Pt 
- 

H,-Pt 
- 

H,-Pt 

Hz-Pt 

H,-Pt 
ncq. benzidina 

glucosio 
Ht-Pt 

Depol. cetod. 

ac. gallico 
ac. gallico 

ac. gallico 
ac. gnllico 
ac. gallico 
ac. pirogallico 
ac. pirognllico 
ac. pirognllico 
ac. pirogallico 
ac. gallico 
ac. gallico 

nc. gallico 
ac. gallico 

ac. gallico 

gallocinnina 
gallocianine 
gallocianine 
ac. gallico 
ac. gallico 

__ 

Esperienxe alla Zuce solure. Riuscite vane tutte le ricerche sulls 
fotolisi in questione a mezzo dells luce srtifieiale, si ripresero in 
esame alcuni sistemi prima sperimentati sottoponendoli alle radiazioni 
solari, con special riguardo a quelli con sensibilizzstore organic0 gih 
studiati da Rajvanshi e Dhar. 

L’esperienze venivano condotte in bottiglie di vetro comune 
ehiuse con tappo 2 smeriglio munito di tub0 capillare con rubinetto. 
Qualora nella bottiglia fosse contenuto del platino d s  doversi tenere 

I )  Z. wiss. Phot. 25, 187 (1928). 
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in sospensione, si applicavsno, mediante pinze, due bottiglie contem- 
poraneamente alle estremitb di un’asta girevole, in un piano verti- 
cale, attorno a1 proprio punto di mezzo. Nel mot0 di rotazione or 
l’uns or I’altra bottiglia veniva tuffata in un bagno d’acqua che fun- 
zionava d s  refrigerante. 

La durata dell’esposizione si aggirava dalle 4 alla 8 ore. 
Furono eseguite esperienze prima con sistemi binari (sensibilizza- 

tore ed anidride carbonica), quindi con sistemi ternari (sensibilizzatore, 
anidride carbonica e depolarixzatore anodico) e si cerco inoltre se fosse 
possibile in queste condizioni la riduzione del gruppo carbossilico 
(ac. gallico). 

L’esperienze hanno tutte portsto a risultati negativi e sono 
riassunte nella tabella 111. 

Tabella 111. 

Seneibilizurtore Conc. aena. L 
Bleu di nietilene 

Me tilorange 

Violetto di Lnuth 

,t 

1:5OOOO 
,* 
,, 

1 : 1ooOoo 

1:5OOoo 
1 :60OOO 

,. 

Depol. and .  

- 
pirogallolo 
ac. gallico 
- 
- 
- 

pirogsllolo 
- 

H,-Pt 

~~ 

Depol. catod. 

co, 
co, 
co, 
co, 
CO, 

co, 
GO* 

ac. gallico 
nc. gallico 

Riassumendo il risultato generale delle presenti esperienze si 8 
portati a concludere, come non sia ancora possibile la riduzione del- 
l’anidride carbonica (0 carbonati) per mezzo della fotolisi sensibiliz- 
zata neppure quando le condizioni sperimentali siano rese il piu 
favorevoli possibile a mezzo sia d’idrogeno che di un altro equivalente 
mezzo di riduzione (solfuro di sodio, polifenoli). 

La  sostituxione dello ione carbonic0 libero con un acido aromatic0 
(ac. gallico, ac. pirogallico) oppure a mezzo di un acido organic0 a 
carattere colorante (gallocianina) non ha avuto alcun effetto. 

Nel giudicsre il risultato negativo di queste ricerche sperimentali, 
bisogna tener presente che difficolth simili s’incontrano per la separa- 
zione d’idrogeno per via fotolitica. & da ritenersi che la causa sia 
in ambedue i casi la stessa, essa consiste nella facile inversione del 
process0 all’anodo del sensibilizzatore. Per eliminare detta causa 
saranno necessarie speciali condizioni strutturali del sistema fotolitico, 
che per il momento a noi mancano. 
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CONCLUSIOKE. 

1. Sono state eseguite ricerche sulla riduzione fotochimica del- 
l’anidride carbonica, usando sensibilizzatori organici (sostanze colo- 
ranti), sia alla luce solare che artificiale. 

2. Nelle condizioni sopra descritte si B sperimentato inoltre 
circa una possibile riduzione del gruppo carbossilico negli midi 
organici aromatici a mezzo della fotolisi sensibilizzata. 

3. Si sono riprese in esame alcune esperienze gih eseguite ds 
Rajvanshi e Dhar. 

4. La ricerca di un qualsiasi prodotto di riduzione dell’anidride 
carbonica nelle soluzioni dopo esposizione alla luce, ha avuto sempre 
risultato negativo. 

Le presenti ricerche sono state eseguite dietm proposta e sotto la guida del Prof. 
mio gradito dovere porgere i miei ringraziamenti a1 Prof. E. Baur, per la E.  Baur. 

benevolenza usatami l a p  di illuminati consigli. 

Zurigo, Lsboratorio di Chimica-fisica del Politecnico federale. 

Uber ein Tetralin-peroxyd 
von Max Hartmann und Max Selberth. 

(13. X. 32.) 

Bei der Vakuumdestillation grosserer Mengen von Tetralin haben 
wir verschiedentlich heftige explosionsartige Zersetzungen der Destil- 
lationsruckstande erlebt. Wenn auch dieso Verpuffungen nicht so 
gefahrlich sind wie die Explosionen des Ather-peroxyds, so scheint 
uns doch eine Warnung vor der Vakuumdestillation von lange gestan- 
denem Tetralin angebracht. Wir haben uns bemiiht, die Ursache die- 
ser Zersetzung aufzufinden, und es ist uns gelungen, die unbestkndige 
Substanz in krystallisiertem Zustand abzuscheiden. Unsere Vermu- 
tung, dass es sich auch hier um ein Peroxyd handle, hat sich bestatigt. 
Dio Substanz setzt aus Kaliumjodidlosung Jod in Freiheit. Man kann 
sie leicht und in beliebiger Menge in schonen Krystallen erhalten, 
wenn man die Destillationsruckstande von oxydiertem Tetralin ab- 
kiihlt. Wir neigten anfangs dazu, der Substanz die Formel I ZUZII- 

C H 4 - O H  
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schreiben, in der Meinung, dass sie vielleicht stus im Tetralin vor- 
handenen Dihydro-naphtnlin durch Ssuerstoffsnlsgerung an die Dop- 
pelbindung entstsnden sein konnte. 

Es geleng uns aber nicht, aus 1,2-Dihydro-nsphtalin oder aus 
l,.I-Dihydro-naphtalin durch Saueratoffeinwirkung zu derselben Sub- 
st.anz zu gelangen, wiewohl auch hier Ssuerstoffaufnahme erfolgte. 
Hingegen kann man auch atis vollig reinem Tetrahydro-naphtalin 
durch Stehenlassen an der Luft oder durch Durchleiten von Seuerstoff 
oder Luft stets wieder neue Mengen des Peroxyds abscheiden. Be- 
weisend fur Formel I1 ist das Verbalten gegen Reduktionsrnittel. 
Mit Zink erhHlt man nur a-Tetrslol, kein Dioxy-tetrelin. Durch Ferro- 
sulfnt wird die Substenz in a-Tetrslon uhergefuhrt. Mit Natrium- 
bisulfit a h a l t  man ein weisses Nstriumsalz einer SulfosHure, das bcim 
Ansauern Dihydro-naphtah liefert. Das Tetralin-peroxyd lost sich 
in verdiinnter Natronlauge und wird aus dieser Losung beim vorsich- 
tigen Ansauern wieder unvertindert abgeschieden. 

Die thermische Zersetzung liefert unter Wasserabspaltung ein 
Gsmisch, in welcbem Tetralol und Tetralon vorhanden sind. 

Die Anwesenheit von Metallen oder Metallverbindungon begun- 
stigt die Entstehung des Peroxyds katalytisch. 

E xperirnente l les .  
Darstellung. 

Tetralin, dm langere &it in halbgefiillten Gefiissen gestanden hat, wird im Vakuum 
(2-3 a m )  e u  einem Waeserbad bei 50-700 abdeatilliert. Uberhitzung int vorsichtig 
zu vermeiden. Ee bleibt ein dickfliisaiger heller Ruckstand, den man in Ein stellt und 
durch Reiben zur Kyatallisation bringt. Die Krystalliaation wird durch Petroliither 
vervollstiindigt. Man nutacht ab. wbcht  mit kaltem Petroliither nach und t m k n e t  
im Vakuuin. Das Peroxyd lLs t  aich em Benzol oder Benzol-Petrol~thergemiech um- 
krystallisieren, wobei man es in g r o w n  JSrystnllen erhklt. 

Zur Gewinnung grtberer Mengen leitet man durch frischdestilliertce Tetralin 
wahrend mehreren Tegen einen fein verteilten Luftatrom. Zweckmhig arbeitet man 
bci Gegenwart von Katalysatoren, z. B. Zinnsptinen. Das Lufteinleiten kann bei gewohn- 
licher Temperatur erfolgen oder bei cn. 70-400. Bei geniigender Einwirkung kann man 
durch Abkiihlen und Impfen daa Peroxyd direkt zur Krystallisetion bringen, andemfal~s 
deetilliert man das unangegriffene Tetralin zuerst im Vakuum a b  wie oben. Ausbeuta 
ca. 20%. 

Daa Terbleibende Tetralin kann zur nirchsten Operation verwendet werden und 
liefert wieder Peroxyd. Olmo Katalysatoren erhilt man etwe die Hrilfte der angegebenen 
Menge. h i  der Verwendung von Kataly88toren darf man die Reaktion nicht zu weit 
treiben, d8 sonst Zereetzung unter Wassersbepaltung eintmten kann. namentlich 
wenn man bei erh6hter Temperatur arbeitet. 

Das Peroxyd kann auch ieoliert werden, indem man peroxydhaltip Tetralin mit 
konzentrierter Natronlauge durchschiittelt, wobei sich ein w e k r  Brei von festem 
n’atnUmS8lZ abecheidet. bran nutacht ab, wilacht mit Aceton, last in wenig Waaser und 
zersetzt mit verdiinnter Eseigsirure unter Kiihlung. Durch Aufnehmen in Ather erhalt 
man das Peroxyd, das man leicht zum Kryetakeieren bringt. 
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Eigenschaften. 

Grosse Krystalle vom Smp. 53-W0, leicht loslich in den meisten organischen 
Losungsmitteln, unlCislich in Wasser. Lijslich in verdiinnten Alknlien, woraus es durch 
Sauren und durch Kohlendioxyd wieder abgeschieden wird. I n  trockenem Zustande 
lange haltbar. blacht aus Kaliumjodid in Eisessig Jod frei. Diese Reaktion kann zur 
Bestimmung des Peroxydes dienen. Die Titration dea ausgeschiedenen Jods mit 0,I-n. Na- 
triumthiosulfatl6sung ergab 9,40% aktiven Sauerstoff (ber. 9,75% 0). 

Nachweis  d e r  o x y d i e r e n d e n  E i g e n s c h a f t e n  m i t  L e u k o m e t h y l e n b l a u :  
Man venetzt 20 cm3 rohe Milch rnit 1 cm3 0,Ob-proz. hfethylenblauliisung und envarmt 
auf 3 9 0 ° .  Nach erfolgter Entfarbung gibt man unter Luftabschluss fein pulverisiertes 
Tetralin-peroxyd zu. Es tritt nach einiger Zeit Blaufarbung ein, besonders in der Nach- 
barschaft der Kryst.de. 

Mit einem Tropfen konz. Schwefelsiure erfolgt heftige Zersetzung des Peroxyds 
unter teilweiser Verkohlung. Es zersetzt sich beim rnschen Erhitzcn auf Temperaturen 
iiber 1000, oft unter Feuererscheinung. h i m  Abdestillieren von Tetralin unter gew6hn- 
Iichem Druck komnit man in die Zersetzungstemperatur d a  Peroxyds, weshalb man auf 
diese Weise kein Peroxyd erhtilt. 

CloHl,Or Ber. C 73,17 H 7,31% Mo1.-Gew. 164 
Gef. ,, 53,72 ,, 7 3 0 %  ,, in Eiseasig 163 

Trirgt man in eine Usung von Peroxyd in 60-proz. Eeeipaure unter Riihren langsam 
Zinkataub ein, so erhtilt man nach dem Versetzen mit Wasaer ein 01, daa durch Destillation 
gereinigt werden kann und aus a-Tetralol vom Sdp. 

Daraus entsteht mit Phenylisocyanat der Phenylcarbaminsirure-ester vom Smp. 
121-1220. 

Tragt man pulverisiertee Tetralin-peroxyd unter Riihren in eine Ferrosulfatl6sung 
ein, so erfolgt unter Verfliissigung rasch beinahe vollstiindige Umwnndlung in a-Tetralon. 
Sdp. 12mm 129O. Oxim Smp. 1030. 

Beim Anreiben rnit konz. Natriumbisulfitl&ung verwandelt eich dns kryatallisierte 
Tetralin-peroxyd in ein weisses Krystallpulver, das in  Wasser leicht lijelich ist. Die 
wbmrige L&ung scheidet beim Ansiiuern Dihydro-naphtalin ab, d m  als solches durch 
Siedepunkt und Bromanlagerungsprodukt leicht kenntlich ist. 

mm 132-133O besteht. 

Wissenschaftliche Laborstorien 
der Gesellschaft fur chem. Industrie in Bssel, 

Phsrmazeut. Abtlg. 
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Abhiingigkeiten des Potentials in fremdionigen ElektroIytsn. 
Beitrag ZUP Frage der Potentialbildung 

2. Mitteilung, 
von Alfred Schmid, Paul Vbgele und Willy Winkelmann. 

(13. X. 32.) 

In  einer vorlaufigen Mitteilungl) hatten wir bereits einige kurze 
Untersuchungen uber die Frage der elektrochemischen Potential- 
bildung veroffentlicht, die wir im folgenden fortsetzen. 

Die Formel 
RT c 
n.F c 

- 9  & = -  

nach der wir seit Nernst das Potential eines Metalls beim Ubergang 
in seine Ionen zu berechnen haben, ist durch ihre Ableitung in ihrer 
theoretischen Bedeutung und praktischen Anwendbarkeit streng be- 
grenzt. Sie gilt nur fiir isotherme, reversible Gleichgewichte zwischen 
definierten Molekel- bzw. Atomkonzentrationen einerseits und end- 
lichen Ionenkonzentrationen andererseits. Sie verliert ihren Sinn, 
wenn die Konzentration der gleichnamigen Ionen im Elektrolyten 
Null wird. 

Was aber geschieht beim Eintauchen eines Metalls in einen Elek- 
trolyten, der keine gleichnamigen Ionen enthiilt ? Dime Frage ist, 
was die Hohe des Potentialwertes in Abhhgigkeit von eigenionen- 
armen oder eigenionen-hemden Elektrolyten betrifft, das Thema die- 
ser zweiten Mitteilung. 

Die Nernsl’sche Formel verlangt, dass das Potential stetig zu- 
nehme und gegen - co konvergiere, wenn man, von einem gleichnamige 
Ionen enthaltenden Elektrolyten ausgehend, diesen mehr und mehr 
bis zur Konzentrstion 0 verdiinnt, und zwar derart, dass die Poten- 
tiale linear mit den Logarithmen der Konzentration nach negativen 

o 0 s  Werten hin steigen, fur n-wertige Ionen um + Volt bei Abnahme 
ihrer Konzentration um eine Zehnerpotenz. Die Potentiale, die sich 
bei sehr grossen Verdunnungen z. B. durch Zugabe eines Fallungs- 
mittels oder durch tfberfiihrung der Ionen in Komplexe ergeben, be- 
zeichnet Nernet als anormale Potentiale; f i i r  den Grenzfall, dass die 
Konzentration der gleichnamigen Ionen im urspriinglichen Elektro- 
lyten = 0 ist, nimmt Nernet die sich sofort beim Eintauchen des 
Metalls in den Elektrolyten bildende Ionenwolke als potentialbestim- 
mend an und sagt hierzu folgendes2): 

I )  Helv. f3, 304 (1930). 
2) W .  N e m t ,  Theomtische Chemie, 8.-10. Aufl. 1921, S. 840. 

88 
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,,Taucht man ein Mctall in eine Usung, welche ursprbnglich keine Ionen desselben 

enthielt, 80 beobachtet nian. . . wechselnde und uneichere Spannungen; ee gehen eben 
Spuren des betreffenden Metalles in mehr oder weniger grossen Mengen, jo nach Um- 
s t h d e n  (2. B. unter Mitwirkung des Sauerstoffs der Luft) in Losung. und dieee sozusagen 
zufirllig geldeten Mengen entaprcchen natiirlich ganz zufiilligen Spannungsdifferenzen." 

Anhand der folgenden Messungen wurde nun untersucht, bis zu 
welchen Konzentrstionen die Nernst'sche Formel, die nach unseren 
heutigen Vorstellungen dem Zustand der Losungen umso genauer 
entsprechen sollte, mit je grosseren Verdunnungen wir arbeiten, die 
Beobachtungen wiederzugeben vermsg und welches im Grenzfslle 
c = 0 die Faktoren sind, welche die Potentiale zu best.immen scheinen. 

Es wurden die Potentisle folgender Systeme gemessen (Figur 1. ) :  
Cu/Cu(NO,),/n. Calomel-Elektrde 
Q$uSO, In. ,, ,t 

AgIAgNO, In. ,, 
Pb/Pb(SO,)Jn. ,, . 

Der Potentialsprung Metall/Elektrolyt, auf die n. Calomel-Elek- 
trode bezogen, wurde unter Zwischenschsltung einer n. Kaliumchlorid- 
losung zwischen Elektrolyt und Calomelelektrode mittels Kompen- 
sationsapparat gemeseen fur die Konzentrationen n-l, n-*, n-3 . . . 
n-6, n- O3 (gewohnliches destilliertes Wasser des Lsborstoriums). Als 
Xull-Instrument wurde ein Zeigergalvanometer von Hartmann & 
Braun, F'rankfurt/Main verwendet, dessen Messgrenze durch Mikro- 
skopablesung 10- lo  Amp. betrug, sodass die Leitfaihigkeit des reinen 
Wassers noch zu sicheren Messungen ausreichte. Bei den 80 erhsl- 
tenen, in Figur 1 zusammengefassten Werten wurde der Potential- 
sprung der Flussigkeitskette Elektrolyt/n. KC1-Losung vernachlassigt, 
da bei den gro~sen Verdiinnungen die tfberfiihrungsza,hlen samtlicher 

+ 0.Sl 

Fig. 1. 

O P  
0.01 0.1 0.5 I normal 

Fig. 2. 
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in Frage kommender Elektrolyte nahe 0,5 sind, sodass diese Fliissig- 
keitspotentiale die Fehlergrenze nicht uberschreiten. 

Zur Ausftihrung der Meseungen sei noch bemerkt, deas bei allen Venuchen jeweils 
sorgfaltig gereinigte Metallstirbe verwendet wurden, deren Potentiale sofort nach dem 
Eintauchen in die Elektrolytloaungen bestimmt wurden. 

Die ausgezogenen Kurven verbinden die gemessenen Potential- 
werte miteinander, wiihrend die gestrichelten Geraden den theoretisch 
zu erwartenden Verlauf der Potentiale darstellen, wenn man den Wert 
der 0,l-n. Losungen a19 Basis der Berechnung wahlt. 

Alle 3 Messreihen Iassen folgende wichtige Ergebnisse erkennen : 
1) Die Potentiale sind bis zu den grossten Verdunnungen des 

Elektrolyten, selbst ncch in reinem Wasser, keineswegs unsicher 
oder schwankend, sondern g u t r e p r o  d u z i e r  b ar. 

2) Mit zunehmender Verdiinnung des Elektrolyten weichen die 
Potentiale immer stiirker van den aus der Nernst’schen Formel be- 
rechneten Werten ab, und zwar sind sie bei allen drei Netallen 
z u  w e n i g  negativ. 

3) Die Potentiale aller drei Jletalle werden bei den hochsten 
Verdiinnungen wieder positiver als in weniger verdunnten Losungen ; 
d i e  K u r v e n  b e s i t z e n  e i n  a u s g e p r i i g t e s  M a x i m u m .  

Im einzelnen bemerkt man, dass die Kurve des Silbers am besten 
bis in verhaltnismassig grosse Verdunnungen der theoretischen Gera- 
den folgt, wiihrend die Werte fur Kupfer, besonders gegenuber Kupfer- 
sulfat, schon bei relativ hohen Konzentrationen hinter den theoreti- 
schen zuruckbleiben. Es liegen hier wohl verschiedene und mit stei- 
gender Verdunnung noch zunehmende Dissoziationsgrade der Kupfer- 
salze vor, wodurch nicht nur die verschiedene Lage, sondern auch der 
von vornherein etwas flsche Verlauf der Kurve fur Sulfat und Nitrat 
bedingt sein diirfte, sodass ihr Haximum nicht so deutlich zum Aus- 
druck kommt. Fur die Differenz der Werte der beiden Elektrolyte 
bei den grossten Verdunnungen aber reicht diese Erklarung nicht 
mehr aus, wie wir weiter unten sehen werden. - Das Blei hingegen 
nimmt zuerst einen steileren Verlauf, um dann aber ebenso deutlich 
nach unten sbzubiegen. Dieses Verhalten des Bleies diirfte durch eine 
mit zunehmender Verdiinnung des Elektrolyten auftretende Hydrolyse 
des Bleisalzes zu erklaren sein, wodurch die wirklich vorhandene Kon- 
zentration der Blei-ionen mit der Verdunnung geringer wird, als es 
der aus der abgewogenen Menge berechneten entspricht. 

Von diesen Besonderheiten der einzelnen Metalle abgesehen, ste- 
hen wir vor der Rage,  wie die abnormen und doch exakten Werte der 
Potentiale bei den hochsten Verdunnungen und vor allem in reinem 
Wasser zu verstehen sind? Da es schwer win diirfte, einen Grund 
fur eine Zunahme der Konzentration oder der aktivitat der gleich- 
namigen Ionen von einer bestimmten, so hohen Verdunnung an zu 
finden, der man diese Abnahme des Potentials zuschreiben kiinnte, 
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da es vor allem sehr gezwungen erscheint, im reinen Wssser in der 
Adhasionsschicht eine hohere Konzentration der potentialbestim- 
menden Ionen anzunehmen, als in einem Falle, wo von vornherein im 
Elektrolyten schon solche Ionen vorhanden sind - die Ionenwolke 
um die Elektrode herum musste Konzentrationen von ca. his 
10-5-n. erreichen -, sehen wir uns zu dem Schluss gezwungen, dass 
d a s  P o t e n t i a l  be i  genugend  grossen  V e r d u n n u n g e n  n i c h t  
m e h r  d u r c h  a i e  K o n z e n t r a t i o n  d e r  g l e i chnamigen  I o n e n  
b e s t i m m t  se in  kann .  Blei, Kupfer und Silbcr verhalten sich in 
enorm verdiinnten Elektrolyten Bhnlich wie etwa Eisen, Nickel, 
Chrom usw. schon bei gewohnlichen Verhgltnissen, indem sie ein 
g e h e m m t e s  P o t e n t i a l  anzunehmen scheinen. Am starksten ist 
diese Art ,,Passivitat" im reinen Wasser ausgepragt, wghrend sie 
offenbar durch irgendwelche Elektrolyte, und zwar mit deren Kon- 
zentration zunehmend, uberwunden wird. Das Maximum der Poten- 
tiale tritt da auf, wo die mit zunehmender Konzentration ansteigende 
,,Aktivierungs"-Kurve von der fallenden ,,osmotischen" geschnitten 
wird. Der eine Ast der Gesamtkurve entspricht also den Forderungen 
der klassischen osmotischen Theorie, wahrend der sndere durch die 
von einer bestimmten, fur jedes Metal1 charakteristischen Konzen- 
tration des Elektrolyten an zur Geltung kommenden ,,Psssivit&t" 
bedingt is t . 

Es sei jedoch betont, dsss wir hier mit den Worten ,,Potential- 
hemmung" oder ,,Psssivitat" nur die Analogie des ausse ren  Ver-  
h a l t  ens  der von uns untersuchten Metalle mit snderen, als passiv 
bekannten Stoffen zum Ausdruck bringen wollen, ohne vorlaufig 
irgend eine theoretische Anschsuung aus dem Gebiete der Psssivitiit 
damit zu verbinden. 

Wir haben schon hervorgehoben, dass die Kurve fur Kupfer- 
nitrat, abgesehen von ihrem tieferliegenden osmotischen Ast, sich 
von derjenigen des Sulfates d u r c ~  ein starkeres Abbiegen unterschei- 
det. Das wurde nach obiger Auffsssung hesagen, dass die verschiede- 
nen Elektrolyte bzw. Ionen ganz verschieden die ,,Passivitat" unserer 
Metalle beeinflussen, und vielleicht lasst sich iiber die ,,Umstiinde", 
die Nernst fur die Hohe der Potentisle in eigenionen-fremden Elektro- 
lyten verantwortlich macht, Bestimmteres aussagen, wenn es sich 
zeigen lasst, dass, da die allerdings undefinierbare Konzentration 
der Eigenionen nach dem Obigen nicht mehr massgebend sein ksnn, 
im mesentlichen die Potentiale in diesen Fallen durch die Art und die 
Konzentration der iiberhaupt vorhandenen Elektrolyte oder Ionen 
bestimmt werden, und zwar je nach deren spezifisch aktivierenden 
Eigenschaften, auch bei Metallen, wie z. B. Silber, die bisher nicht als 
,,passiv" bekannt waren. 

Diese tfberlegungen gaben daher Anlass zu weiteren Unter- 
suchungen der Ruhepotentiale in Losungen, die keine Eigenionen ent- 
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hielten, um den osmotischen Einfluss derselben zu eliminieren und 
dadurch ,,die Aktivierungskurven" der verschiedenen Ionen zu 
erhaltenl). 

In  Figur 2 (s. 0.) sind die Werte fur Kupfer wiedergegeben. 
Ganz allgemein besitzen die Konzentrationskurven der verschie- 

denen gemessenen Elektrolyte alle denselben Charakter : Das Po ten- 
tial des Metalls konvergiert mit abnehmender Konzentration des 
Elektrolyten ausnahmslos nach ed le ren  Werten hin. Ausser diesem 
iibernll im gleichen Sinn wirkenden Einfluss der Konzentration unter- 
scheiden.sich die Kurven aber bedeutend in bezug auf die Art der 
Elek trol y te. 

Wahrend die Anionen stark zur Wirkung kommen, tritt ihnen 
gegeniiber der Einfluss der Kationen sehr zuriick. Die Kurven der 
Halogensalze und -sauren steigen am steilsten an, es folgen die der 
Salpetersaure, der Schwefelsaure und der Sulfate, am flachsten ver- 
lauft die Kurve der Essigsaure. Eine Gesetzmassigkeit, unter die 
man die Wirkung der verschiedenen Ionen zusammenfassen koqnte, 
lasst sich allerdings aus dem vorliegenden Material nicht aufstellen, 
vor allem deshalb nicht, weil mit mhlreichen Komplikationen zu 
rechnen ist. 

So liegen z. B. wider Erwarten die Potentiale in Bromidlaungen hoher 01s in 
iiquivalenten Ldsungen von Chloriden, waa z. T. mindestena der Bildung von komplexen 
Halogeniden zuzuschreiben sein durfte, wodurch nattirlich die wirkesrn werdenden Ionen- 
arten nicht mehr fibersehbsr sind. 

Ohne auch diese Beobachtungen mit bekannten Theorien iiber 
Passivitiit in Beziehung bringen zu wollen, sei nur hervorgehoben, dass 
sich unsere Ergebnisse weitgehend mit den bekannten Eigenschaften 
mancher ausgesprochen passiver Metalle vergleichen lassen, nur dass 
man dort vielfach den Sulfaten, Witraten, organischen Sauren usw. 
passivierende Wirkungen zuschreibt, wiihrend sich hier alle Ionen, 
gra,duell allerdings stark verschieden, als von aktivierenden Eigen- 
schaf ten gezeigt haben, wenigstens gegeniiber reinem Wssser. 

Es mag an dieser Stelle erwahnt werden, dass schon von zahl- 
reichen Autoren versucht worden ist, den Einfluss von Fremdionen 
auf elektrochemische Potentiale und iiberhaupt auf den Verlauf von 
chemischen Reaktionen zu beobachten und theoretisch zu erfa.ssen, 
allerdings immer bei gleichzeitigen, endlichen Konzentrationen der 
Eigenionen*). 

1) Vgl. W .  WinMmunn, Dim. Basel 1932, S. 49. 
*) B. Puma und A .  Padruni, Z. physikal. Ch. 87, 196 (1914); 88, 671 (1914); 107, 

329 (1924); W. A .  Arkudjew, 104, 192 (1923); Michuelia und Mizutani, 112, 68 (1924); 
G. Grub und B. Schmid, 119, I 9  (1926); B. Schmid und R. Ohen, 124,97 (1927); A .  Weis.9- 
berger, 126, 127 (1927); Tomofmu, Mudin und Uurewihch, 115, 161 (1925); Isgarichew 
und Mitarbeiter;128, 230 (1927); 131, 442 (1928); 140, 223, 227, 235 (1929); A .  u r n  Kiss 
und Mitarbeiter, 128, 171 (1927); 129, 186 (1927); 134, 26 (1925). 



- 1398 - 

Diese sogenannten ,,Neutralsalzwirkungen" haben sich beziiglich 
der Konzentration aber in entgegengesetztem Sinne getiussert ; es 
wurde im Widerspruch mit der klassischen Dissoziationstheorie immer 
ein Edlerwerden der Elektroden mit zunehmender Konzentration 
der Xeutralsalzzusatze beobachtet, und man versuchte, dieses Ver- 
halten durch Dehydratstion der Ionen, Steigerung des Binnendruckes 
der Losungen usw. zu erklaren. 

Da wir unter anderen Voraussetzungen gearbeitet haben, indem 
unsere Untersuchungen jenseits des ,,osmotischen" Astes. der Poten- 
tialkurven einsetzen, stehen unsere Ergebnisse natiirlich nicht im 
Widerspruch zu diesen Neutrttlsalzwirkungen. 

Fur die drei untersuchten Metalle: Kupfer, Silber und Blei, 
die sicher zu den am wenigsten ,,passiven" gehoren, lassen sich die 
gewonnenen Ergebnisse in nachfolgender Weise zusammenfassen. 

Das PotentiaI dieser MetaIle ist entsprechend der osmotischen 
Theorie abhhngig von der Konzentration der gleichnamigen Ionen 
im Elektrolyten und konvergiert bei deren Abnahme bis zu 0 
gegen unendlich negative Werte. In Elektrolyten von unendlicher 
Verdiinnung sind aber die Potentiale dieser Metalle ,,gehemmt". 
Diese ,,Potentialhemrnung" wird durch Ionen mit deren zunehmender 
Konzentration und entsprechend deren spezifischen Wirkungen mehr' 
oder weniger stark aufgehoben, sodass bei unendlich kleiner Konzen- 
tration der gleichnamigen Ionen und bei gleichzeitiger Anwesenheit 
fremdioniger Elektrolyte das Potential eines Metalles sehr verschie- 
dene, aber bestimmte und reproduzierbare Werte annehmen kann. 

Allgemein wird daher das Potential bestimmt entweder durch 
die osmotische Gegenwirkung der gleichnamigen Ionen oder durch 
die aktivierende Wirkung ungleichnamiger Elektrolyte, je nachdem 
die eine oder andere in dem jeweilh gegebenen Falle vorherrscht. 

Es ist zu vermuten, dass dies nicht nur fur diese drei Metalle gilt. 
Ob diese Erkenntnisse allgemeiner anwendbar sind und ob sich daraufi 
weitere theoretische und experimentelle Konsequenzen f i i r  den Mecha- 
nismus des Vorganges der Potentialbildung uberhaupt ergeben, sol1 
weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben. 

Jedenfalls geht aber auch aus diesen Messungen, in derselben 
Wehe wie aus den Untersuchungen unserer ersten MitteiIung, hervor, 
dass die Fremdionen des Elektrolyten, besonders die gegenvalenten 
Ionen, bei der stromliefernden Reaktion eine weit grossere Roue zu 
spielen acheinen, als bisher angenommen wurde. 

Die Verfolgung und Priifung dieser Auffassung wird fur weitere 
Vers uche weglei tend sein . 

Basel, Physikalisch-chemisches Institut der Universittit. 
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Pflanzenfarbstoffe XLVI. 
Konstitution des Crocetins und Bixins. Synthese des 

Perhydro-norbixins I). 

von P. Karrer, F. Benz, R. Morf, H. Raudnitz, H. Stoll und T. Takahashlz). 
(15. X. 32) 

Trotzdem der Safranfarbstoff von den bekannten Cnrotinoid- 
pigmenten das kleinste Molekulargewicht und in gewissem Sinn 
m c h  die einfachste Struktur besitzt, bestehen bezuglich seiner Konsti- 
tution noch Unsicherheiten. Die von P. Kiarrer und H. Sdomon3) 
sowie von R. Kuhn, A .  Winterstein und W .  Wiegand4) sufgestellte 
Konstitutionsformel I 

CH3 
I T 

r I 

CH3 
I 

HOOC * CH=CH-CH=C-CH=CH-CH=C-CH-CH-CH= -CH=CH * COOH 
I 

wurde spiiter von R. Kuhn und P. COrsa5) in ein um eine Methyl- 
gruppe reicheres Strukturbild I1 umgeiindert : 

CH, 

I1 
HOOC * C=CH-CH=CH cCH-CH-CH- =CH-CH=CH-C=CH * COOH 

Diese neue Formulierung stutzt sich einmal auf neue Analysen 
des Crocetins, des Cr~etin-dimethylest.ers und der Crocetinalkali- 
s a h ,  welche besser mit der Crocetinformel C20H2404 als mit C19H,,0, 
harmonierten, ferner auf eine rontgenographische Molekulargewichts- 
bestimmung des Crocetin-dimethylesters durch J. Hengstenberg, und 
schliesslich suf die Beobschtung, dass der oxydative Abbau des 
Crocetins mit Chromsaure mehr als 3 Mol Essigsiiure liefert,, was 
fiir 4 Nethylseitenketten in der Fmbstoffmolekel spricht. Da beim 
Permanganat -Verfahren nur 3 Mol Essigsiiure erhslten werdens), 
nehmen Kzbhn und Mitarbeiter an, dass die vierte Methylpuppe des 

-7 CH, 
1 

l) Vorltiufige Mitteilung siehe Helv. 15, 1218 (1932). 
2) Hr. F. B a r  hat die Synthese dm Perhydro-norbixins, Hr. Dr. M .  Stdl (Genf) 

die dabei angewandte Elektrolp ausgefiihrt. Letzterem m6chte ich dafur such hier 
henlich danken. Von EEm. Dr. R. &for/ etammt der Abbau dee Perhydro-crocetins, 
von Hm. Dr. H .  Raudnitz derjenige dea Perhydro-norbixine. Hr. Dr. T. Takuhashi fiihrte 
die Oxydation der partiell hydrierten Pigmente Crocetb und Bixin am. P.  Karrer. 

3, Helv. I I ,  711 (1928). 
") Helv. II, 716 (1928). 
5 ,  B. 64, 1732 (1931). 
8 )  R. Kuhn, Winterstein, Karbvilz, Helv. 12, 64 (1929). - Eigene Oxydations- 

venuche gaben Essipiiwmengen, die h u m  uber 2 Mol hinausgingen. 
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Crocet,ins unnlittelbiir neben einem Carbouyl steht, so class sie beini 
Permanganatabbau des Pigmentes Anlass ziir Bildung von Brenz- 
traubensaure gibt, die unter den gewahlten Versuchsbedingungen 
fast keine Essigsaure liefert. Diese Auffassung fallt unter die allge- 
meinere Feststellung von P. Knrrer und Wehrlil), dass der Per- 
manganatabbau nur solche Methylgruppen glatt erfasst, die in die 
Atomgruppierung 

CH, 
i rTCH-C- 2 

eingebaut sind, wahrend sie bei anderer Stellung wohl durch die 
Chromsaure-, dagegen oft -nicht durch Permanganat-Oxydation voll- 
standig in Essigsaure ubergehen. 

Obwohl die Crocetinformel I1 diesen Versuchsergebnissen in 
befriedigender Weise Rechnung tragt, war es erwiinscht, sie durch 
neue Untersuchungen zu iiberprufen. Die Notwendigkeit hierzu 
ergab sich einmsl aus dem Umstand, dass bisher die Stellung keiner 
einzigen Methylgruppe im Crocetin bewiesen ist j ferner haben 
R. Xuhn und A .  Winterstein die Formel I1 selber neuerdings in 
Zweifel gezogen, indem sie nsch der Aufstellung der ,,symmetrischen" 
Lycopin- und Csrotin-Formeln durch den einen von u s 2 )  die nahe- 
liegende, aber durch Versuche noch nicht gestutzte Vermutung 
ausserten, dass die Verhaltnisse beim Bixin und Crocetin ahnlich 
liegen, d. h. auch diese Dicarbonstiuren symmetrische Struktur 
haben ktinnten3). 

Wir haben zunachst nochmals sehr weitgehend gereinigte 
Praparste von Crocetin und Perhydro-crocetin dargestellt und sie 
nnslysieren lassen. Fur  die Ausfuhrung mehrerer Analysen sind wir 
Herrn Prof. Lieb (Graz) zu Dank verpflichtet. Alle Ergebnisse 
befinden sich mit der Formel C20H2404 in besserer tfbereins timmung 
als mit C1,H2,0,, so dass wir &e kohlenstoffreichere Crocetinformel 
fur gesichert halten. 
C r o c e t i n  

C,H,O, Ber. C 73,12 H 7,37% 
CleH& Ber. ,, 7236 ,, 703% 

Gef. C i3,05; 73,02; 73,22; 72\84; 73,14; 73,Ol H 7,53; 730;  7,70; i,13; 7,40; 7,40% 
Perhydro-croce t in  

C,H,04 Ber. C 70, l l  H 11,18 
Gef. ,, 70,20; 70,237; ,, 11,57; 11,34% 

Aquiv.-Gew. cmH3a04 Ber. 171,l. Mikrotitration (Dr. Furier) Gef. 175,4; 175,L:h 

Hierauf wurde eine grossere Zahl Essigsaurebestimmungen nach 
der Chromsauremethode am Crocetin ausgefuhrt und zum Vergleich 

l )  Hdv.  13, 1084 (1030). 
p, P. Karrer und Mitarbiter, Helv. 13, 1084 (1930). 

R. 65, 648 (1932). 

( 2 )  
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Citraconsiiure herbeigezogen, in welcher die Nethylgruppe analoge 
Stellung hat wie das a-standige Methyl des Crocetins (Formel 11): 
Ci traconsaure 

) Mittel o,gi ~ 0 1 .  CH,COOH Chromsaureoxydation Gef. 1. 0,93 Mol Essigsaure 
2. 0,90 ), 3 9  

Crocetin 

) Mittel 3,26 Mol.CH,COOH Chromsiiureoxydation Gef. 3,25 3,OS 3,62 Mol Essigsaure 
3,19 3,15 1 9  

Die Versuchsergebnisse lassen erkennen, dass Citraconsaure beim 
Chromsiiureabhau ca. 90 yo der Theorie Essigsaure gibt. Die beim 
Crocetinabbau gefundenen Essigsaurewerte vertragen sich mit der 
Annahme von 4 CH,-Gruppen ; unter Zugrundelegung der Essig- 
saurebestimmungen an der Citraconsaure waren fiir eine Crocetin- 
molekel mit 3 CH,-Gruppen 2,7, fur eine solche mit 4 CH,-Gruppen 
3,6 Mol Essigsaure zu erwarten gewesen. Von letzterem Wert 
liegt der gefundene (3,26) nicht weit ab. R. Ruhrt und L'Orsa haben 
sehr ahnliche Werte erhalten. 

In der Absicht, die Stellungen einzelner Methylgruppen im 
Crocetin abzuklken, versuchten wir, sie mit den endstandigen 
Carboxylen in Bedehung zu setzen. Zu diesem Zweck haben wir 
Bixin und Crocetin mit Natriumamalgsm partiell reduziert und 
zwar so lange, bis die rotgelbe Farbe der Losungen weitgehend ver- 
blasst war; in dieser Reduktionsphase bestehen die (nioht einheit- 
lichen) Reduktionsprodukte grossenteils aus Tetra- und wahrschein- 
lich etwas Hexa-hydroderivaten der Farbstoffe. Nach dem bisher 
bekannt gewordenen, ziemlich grossen Versuchsmaterial uber Polyen- 
reduktionen mit Natriumamalgam erfolgt die Anlagerung des Wasser- 
stoffs an diese Verbindungen stets ganz oder in uberwiegendem 
Masse an den Enden des Systems konjugierter Doppelbindungen. 
Es war daher zu erwarten, dass die Einwirkung von Natriumamalgam 
auf Norbixin (111, symmetr. Formel) zu Tetra-( und Hexa-)hydro- 
verbindungen IV und V fuhren wiirde, wahrend Crocetin (unter 
Zugrnndelegung der Formel VI) Tetra-( und Hexa-)hydro-crocetine 
vom Typus V I I  und VI I I  liefern wiirde. 

CH3 CH, CH, CH3 A- Hoot - CH=cH-~=CH-cH~CH-k.C~-cH~H-CH= CH=CH-CH=LcH=CH - CooH 
Xorbixin I11 

r CH, 
I 

CH3 
I 

HOOC . CKZCH, =CH-CH=CH-C=CH-CH=CH-CH=C-CK=CH-CH= CHZCHZCOOH 
Tetrahydro-norbixin IV 

r 
cw3 CH3 
I I 

CH3 CH3 

HOOC . CH,c;H,bH-m=CH-CH= LcH=m-CH= c H - c = c H - c ~ - m - m c H z c ~ z  . COOH 
Hexahydro-norbixin V 
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CH, CH, CH,, 
I 

HOOC. =CH-CH=CH-C=CH-CII=CH-CH=~~H=CH-CH=~. COOH 

HOOC . CHc~,CH=CH-~=CH--CH=CH--CB=C--CH=CH--CHI-~H. I cooI-I 

HOOC - cHcH,cH,cH = L c H  -cH-cH =CH-&=CH-cH,CHICH- COOH 

Crocetin VI 
iH3 
CH, CH, CH, CH, 

I 

Tetrahydro-crocetin VII 
CH, CH, CH, 

I 
CH3 

I 
Hexahgdro-crocetin VIII 

Diese Reduktionsprodukte unterwarfen wir dem Kaliumper- 
manganatabbau in der Kalte. Es ist leicht ersichtlich, dass hierbei 
Tetrahydro-norbixin von hoheren Dicarbonsiiuren nur Rernstein- 
saure liefern kann, wahrend aus Hexahydro-norbixin V a-Methyl- 
glutarsgure zu erwarten ist. - Tetrahydro-crocetin VII muss dagegen 
Methy l  - bernsteinsgure ergeben, Hexshydro-crocetin VIII %-Methyl- 
glut arsanre. 

Die Abbauversuche der Reduktionsprodukte haben eindeutige 
Resultate gezeitigt : aus reduziertem Bixin wurde nur Bernstein- 
saure, aus reduziertem Crocetin nur Methyl-bernsteinsiiure erhalten. 
Hierdurch ist die altere Crocetinformel I widerlegt, da sie nicht zur 
Bildung von Methyl-berns teinsiiure Veranlassung gehen kann ; im 
Crocetin muss mindestens eine Methylseitenkette in u- od'er @-Stellung 
zu einem der beiden Carboxyle stehen. Diesem Postulat wird die 
Crocetinformel VI, aber such das Bild I1 gerecht. Es musste daher 
auf anderem Wege eine Entscheidung zwischen aiesen Moglich- 
keiten zu treffen gesucht werden. 

I m  Laufe der letzten Jahre haben wir wiederholt versucht, 
im Perhydro-crocetin (und Perhydro-bixin) die Kohlenstoffkette 
nach den fur solche Zwecke gebrauchlichen Methoden systematisch 
zu verkurzen ; es haben sich aber hierbei stets experinientelle Schwie- 
rigkeiten ergsben, die eine Weiterverfolgung jener Verfahren ver- 
eitelten. Schliesslich ist es dann gelungen, das ausgezeichnete neue 
Abhauverfahren fiir Glykole von Criegeel) zum Abbau des Perhydro- 
crocetins mit Erfolg anzuwenden. 

Perhydro-crocetin wurde durch Bromieren in %,a'-Dibrom-per- 
hydro-crocetin verwandelt ; in letzterem haben wir die Bromatome 
gegen H ydroxyl ausgetauscht , hierauf clen a, a'-Dioxy-perhydro- 
crocetin-dimethylester mit Methylmagnesiumsalz in das Glykol IX 

OH OH IX 

l) B. 64, 260 (1931). 
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ubergefiihrt und letzteres mit Bleitetraacetat oxydiert. Wenn das 
Glykol der Formel IX entspricht, muss es dabei das Diketon X 
liefern, wahrend ein Glykol, das sich von der Crocetinformel I1 
ableitet, die Bildung des Ketonaldtehyds XI veranlassen wird : 

CH3 CH3 
I 

CH, 

9" CH, 
I 

CO 3 CH,CH,CH, H 7 CH,CH,CH,CH,CH CH,CH,CH,&O X 

CH3 CH, 

CO * CHzCH2CH2&H * CHzCH2CH2 H CH,CH,CH,CH. CHO XI 
T I I 

In einer Ausbeute von ca. 30% entstand aus dem oxydierten 
Glykol eine bei 132-135 O (0,05 mm) siedende Dicarbonylverbin- 
dung, deren Analyse auf die Formel Cl8HS4O2 stimmte. Sie besitzt 
schwachen, terpenartigen Geruch und gibt keine nur fi ir  Aldehyde 
charakteristischen Reaktionen. Fuchsinschweflige Siiure wird nicht 
gerotet, mit 1,4-Dioxynaphthalin in Eisessig erhitzt tritt keine Rot- 
farbung hzw. keine Bildung eines 'Farbstoffes einl). 

Dagegen fallen diese Aldehydreaktionen stark positiv bei einem 
Dialdehyd BUS, welcher aus Perhydro-norbixin auf analoge Weise 
bereitet worden ist und welchem auf Grund der nachher zu boschrei- 
benden Synthese des Perhydro-norbixins die Konstitutionsformel 
XI1 zukommen muss: 

r 7 
$ Perhydro-norbixin 

7 CH, 
I 

HOOC * CH&H&!HCH&H&H, HCH,CH&H&H, HCHzCH$H* HCHZCH, * COOH 

HOOC . CHBrCH, 8"' HCH,CH,CH, r HCH,CH,CH,CH, T HCH,CH,CH, r HCH,CHBr * COOH 

HOOC - CH(OH) ii"' HCH,CH,CH, 7 HCH,CH,CH,CH, r HCH,CH,CH,AHCH(OH) COOH 

CH, 
-c 

4 
CH3 >(OH) - CH(OH)AHCH,CH,cH, H ~ ~ , ~ H ~ ~ H ~ ~ ~ ~ ~ H ~ ~ ~ ~ H 2 ~ ~ ~  HCH(OH) C(oH)< 

J. 

CH, 

CH, 
T 
6 

CH3 r CH3 

CH, 

CH3 
I 

OHC * CH, E"' HCH2CH2CH2 T HCH2CH&H&H2CHCH&H,cH, HCH, * CHO XI1 

Aus dem stark positiven Auafall der Aldehydreaktionen bei Ver- 
bindung XI1 und dem Fehlen derselben bei der &us Perhydro- 

l )  H .  Raudnitz und a. Puluj, B. 64, 2214 (1931). 
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crocetin gewonnenen Dicarbonylverbindung ergibt sich, dass letztere 
keine Aldehydguppe enthiilt, sondern ein Diketon ist. Im  Crocetin 
nehmen somit zwei Methylguppen die a, a’-Stellungen in der Molekel 
ein, d. h. die Formel des Crocetins ist symmetrisch und entspricht 
der Struktur VI. 

In  dem aus Perhydro-crocetin durch Abbau gewonnenen Diketon 
X liegt das 6,11-Dimethyl-hexadecan-dion (2,15) vor. Es gibt ein 
ausgezeichnet krystallisierendes Disemicarbazon vom Smp. 168 O. 

Der aus Perhydro-norbixin durch Abbau gewonnene Dialdehyd 
XI1 ist das 3,7,12,16-Tetramethyl-octadecan-l, 18-dial. Er siedet 
unter 0,3 mm Druck bei 185O und besitzt einen intensiven, etwas 
an Ozon erinnernden Geruch, wie er hoheren aliphatischen Dialde- 
hyden eigen ist. Rei der Oxydation liefert er die zugehorige Di- 
carbonsiiure (3,7,1S,1G-Tetramethyl-octadecan-l, 18-dishre. Sdp . o,l ,,,m 
!220°), die durch das gut krystallisierte Diamid charakterisiert 
worden ist (Smp. 137O). Es ist beabsichtigt, diese Dicarbonsiiure, die 
bezuglich ihrer Konstitution zwischen Perhydro-norbixin und Per- 
hydro-crocetin steht, auf dem hier erprobten Weg zu Perhydro- 
crocetin abzubauen. 

Die Konstitution des Bixins liess sich durch Totalsynthese der 
Verbindung eindeutig aufltliiren. Als Ausgangsmaterial diente die 
a, a’-Dimethyl-pimelinsaure, welche schon Kipping und IlfcKen,-z‘el), 
ZeZins7ci2) sowie Perkin jun. 3, und Mitarbeiter dargestellt hatten. 
Von diesen Synthesen scheint diejenige von Perkin jun. und Mit- 
arbeitern am einfachsten durchfuhrbar zu sein und die besten Aus- 
beuten zu liefern. Sie beruht auf der Kondensation von 2 Mol Mono- 
natriummalonester mit 1 Mol Trimethylenbromid, worauf die 
Xatriumverbindung des entstandenen Tetracarbonsiiure-esters mit 
Alkyljodid aIkyIiert und das Reaktionsprodukt nsch der Verseifung 
durch Erhitzcn auf 300° in ct7 a’-Dimethyl-pimelinsaure zersetzt 
wird. Immerhin hielten sich die Ausbeuten such bei dieser Methode 
in sehr bescheidenen Grenzen (ca. 20 yo, berechnet auf angewandtes 
Trimethylenbromid). Bequemer ist es nach unseren Feststellungen, 
zur Synthese der Dimethyl-pimelinsaure Trimethylenbromid direkt 
mit 2 3101 Monomethylmalonester zu kondensieren, wobei sich eine 
Ausbeute von 60 %, ber. auf das angewandte Trimethylenbromir!, 
erzielen lasst. 

AUS der a7 a’-Dimethyl-pimelinsaure wurde durch Reduktion 
das entsprechende Glykol XI11 und aus letzterem das Dibromid XIV 
dargestellt. Dieses 2,6-Dirnethyl-l,?-dibrompropan kondensierten wir 
mit 2 Mol Halonsliureester und gelangten dadurch iiber die Tetra- 
carbonsaure zum Ester der 4,8-Dimethyl-undecan-disSiure (1,ll) XV. 

l )  SOC. 59, 569 (1891); 67, 139 (1895). 
’1 B. 24, 4004 (1891). 
3, SOC. 51, 241 (1887); 59, 529 (1891). 
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Bus dieser wurde der Halbester dargestellt und letzterer als Natrium- 
salz der Elektrolyse unterworfen, wobei in einer Ausbeute von ca. 
50 % der Ester der 4,8,13,17-Tetramethyl-eikosan-dis8ure (1,20) 
entstand, welcher sich mit Perhydro-norbixin-8thylester idmtisch 
erwies. 

CH3 (3% 

HOH,C &HCH,CH,CHJH - CH,OH XI11 

I 
Y 

2 NaCH(COOR), 
CH, CH3 
I I 

CH3 
I 

+ XIV BrH,C CHCH,CH,CH,CH . CH,Br -- 
CH3 
I 

( ROOC),CHCH,CHCH,CH,C13zCHCH~CH( COOR), 

CH3 
I 

CH3 
I 

ROOC * CH,CH,CHC€TzCH2CH&HCH,CH,COOR XV 

I Elektrolyse 
Y 

CH3 CH3 
I 

CH3 
I 

ROOC * CH2CH,CHCH,CH,CHzCHCH2CH,CH, 
Perhydro-norbixin-iithylester 

Der synthetische Perhydro-norhixin-diiithylester siedete im 
Vakuum unter 0,3 mm konstant bei 207O. Er ist ein farbloses, etwas 
viscoses 01 und gab bei der Analyse genau stimmende Werte. Zur 
Charakterisierung des erhaltenen Perhydro-norbixins stellten wir 
iiber das Dichlorid das Diamid sowie das Di-(2,4,6-tribrom)-anilid her, 
und verglichen die beiden Derivate mit den entsprechenden Deri- 
vaten des aus natiirlichem Bixin dargestellten Perhydro-norbixins. 
Das Dismid des synthetischen Perhydro-norbixins schmolz bei 
110,5O und gab mit dem aus dem naturlichen Produkt dargestellten 
(110,5O) keine Depression. Ebenso hatten die beiden Tribromanilide 
gleiche Schmelzpunkte (83O, Mischsmb. 83O). An der Identit8t der 
beiden Verbindungen ist daher nicht zu zweifeln. 

Auf Grund dieser Synthese muss auch dem Bixin wie dem 
Carotin und Lycopin ,,symmetrische" Struktur zugeschrieben wer- 
den; der Farbstoff aus Bixa orellana hat die Formel 

(3% CH, CH3 CH3 
I 

CH300C:. CH=CH-~=CH-cH=C~-~=cH-CH=CH-CH=CICH=c~~H=CCH=CH.COOH 
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Nach dieser neueren Erkenntnis sind einige Formeln von friiher 
beschriebenen Crocetin- und Bixinderivaten abzuhdern. So ist 
Croce tan I )  I!, 6,11,15 -Te trame thyl-hexadecan 

CH, CH, CH, CH, 
I I I I 

CH,CHCH~~H,CH,CHCH,CH,CH,CKCHCH,CH~CH~CHCH, , 
Bixan 2, das 4,s: 13,17-Tetramethyl-eikosan 

CH, CH, CH, CH, 
I I I I 

und Dibixan3) das 4,8,13,17,22,26,31,35-Octamethyl-octatriacontan. 
In  entsprechender Weise miissen die Formeln von Dihydro - 

crocetin, Dihydro-bixin und der Ester der heiden Farbstoffe korri- 
giert werden. 

Fs ist vielleicht einigerniassen iiberraschend, dass bei der Syn- 
these des Perhydro-norbixins die gleiche Verbindung erhalten wird 
wie bei der kstalytischen Reduktion von natiirlichem Bixin bzw. 
Norbixin, da die Verbindung 4 asymmetrische 0-Atome, von denen 
je I! und 2 gleiche Struktur besitzen, enthiklt, und daher 6 in- 
aktive Formen moglich sind. Es ksnn sein, dass das eine dieser 
Isomeren bei der Bildung hevorzugt wird und daher in beiden Fgllen 
%Is Haup treaktionsprodukt suf tritt j vielleicht werden sber such 
bei beiden Darstellungsmethoden des Perhydro-norbixins neben 
dem Hauptprodukt kleinere Mengen von Isomeren gebildet, welche 
aber leichter losliche oder weniger gut krystallisierende Amide bzw. 
Tribromanilide bilden, 80 dass sie bei der Darstellung aiesor krystalli- 
sierten Derivate verloren gehen. Die Ausbeuten bei der Herstellung 
der Amide und Tribromanilide sind zwar gut, aber keineswegs 
quan ti t a tiv . 

In  der Reihe: Perhydro-norbixin-diamid, 3,7,12,16-Tetramethyl- 
octadecan-1 , 18-disiiurc-diamid nnd Perhy dro-crocetin-diamid nehmen 
die Schmelzpunkte sukxessive zu : 

CII,C€I,CH,CHCH1CH2CHLCHCHC~~CH,CHCH,CHCH~CH,CH~CHCH~CH,CH3 

Perhydro-norbirindiarnid . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Srnp. 110,5O 

Perhydro-crocetin-diarnid. . . . . .  '. . . . . . . . . . . . . .  130° 
3,7,12,16-Tetrarnethyl-octadecan-l,l8-disaure-diarnid . . . . . . .  127O 

Der hier beim Perhydro-norbixin und beim Perhydro-crocetin 
angewandte Abbau (uber a-Brom-, a-Oxysaure und das mit Alkyl- 
magnesiumsalz daraus gewonnene Glykol) stellt in dieser Horn- 
bination eine neue Methode zur Verkiirzung von Kohlenstoffketten 

l) P.  Karrer und Th. UolEe, Helv. 13, 707 (1930). 
2, R. Kuhn und L. Ehmann, Helv. 12, 904 (1929). 
3, P .  Karrer, M .  Sloll und Ph. Stevens, Helv. 14, 1194 (1931). 
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tlar, welche vielleicht sllgemeinerer Anwendung fahig is t als die 
hisher ublichen Verfahren. Wir glauben die Xethode fiir ahnliche 
Falle warm empfehlen zu konnen. 

Die in dieser Arbeit enthaltenen Mikroanalyeen wurden von Dr. W. Frowis aus- 
gefiihrt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Abbnu von Perh?ldro-crocetin zum 6,1l-Dimethyl-hexadecnn-dion(2,15). 

Zwecks Bromierung des Perhydro-crocetina wurden 10 g dieser 
Substnnz mit 0,75 g rotem Phosphor innig vermischt und bei Wasser- 
badtemperatur tropfenweise mit 6 cm3 wasserfreiem, gereinigtem 
Brom versetzt, welches aus einem Tropftrichter zufloss. Die Re- 
aktion war anfangs heftig, ao dass das die Bromierungsflussigkeit 
onthaltende Kolbchen mit Ruckflusskiihler versehen nwden musste. 
Wir erwarmten bis zum Verschwinden der Bromdampfe (d. h. ca. 
7 Stunden). 

Nachher wurde die Reaktionsmasse durch Zugabe von Wasser 
zersetzt, das abgeschiedene 01 in Ather aufgenommen, die Ather- 
losung mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und 
das Losungsmittel verdsmpft. Der Ruckstand, ein braunliches, 
zahflussiges 01, besass bedeutend hoheren Bromgehalt (47 yo) als 
er einem Dibrom-perhydro-crocetin C,,,H,,O,Br~ zukommt ; das 
Saurebromid war also offenbar noch nicht vollig hydrolysiert. Wir 
verkochten daher die Substane noch mehrmals mit Wasser und ge- 
wannen sie in Form eines 0les zuriick, dessen Bromgehalt nur noch 
3% uber dem von d6r Formel C,&,,O,Br, geforderten Wert lag 
(35 % Br gegen theoret. 32 %). Auf weitere Reinigung dieses Zwischen- 
produktes musste wegen der verhaltnismassig kleinen Substanz- 
menge und ites hohen Siedepunktes der Verbindung verzichtet 
merden. 

Der Ersatz der Bromatome durch Hydroxylguppen im a, a'-Di- 
brom-perhydro-crocetin geschah durch liingeres Kochen der schmch 
alkalischen, wasserigen Losung. Nach fiinfstundigem Erhitzen war 
die Verbindung immer noch nicht ganz bromfrei (1,7% Br). Sie 
wuriie daher noch 3 Stunden in anhhernd neutraler Losung ge- 
kocht, hernach durch Ansauern mit Phosphorsaure aus dem Salz 
frei gemacht, ausgeathert und in der iitherischen Losung mittels 
Diazomethan verestert. Der Dimethylester des a, a '-Dioxy-per- 
hydro-crocetins siedete unter 0,04 mm bei 165O. Farbloses, vis- 
coses 61. Ausbeute CB. 8g .  

4,254 mg Subst. gaben 10,325 mg CO, und 3,940 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 65,62 H 10,520/, 

Gef. ,, 66,19 ,, 10,36% 
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Diesen Ester haben wir in eine Methylmagnesiumsdzlosung (be- 
reitet aus 40 g Methyljodid und 7 g Mg) lsngsam eintropfen lassen. 
Nachdem die starke Reaktion abgeklungen war, wurde die Reak- 
tionsmischung 2 Stunden gekocht, hierauf durch Zugabe von ver- 
dunnter Salzsaure zersetzt und das Reaktionsprodukt susgeathert. 
Nach dtem Verdampfen des Losungsmittels nahmen wir den Ruck- 
stand in 2-n. alkoholischer Kalilauge auf und liessen die Losung 
24 Stunden stehen. Dadturch sollte allfallig noch vorhandener Ester 
verseift und eine Trennung solcher Anteile von dem pebildeten Di- 
glykol 

T CH, 

erreicht werden. Nach dem Verdiinnen der alkoholischen Losung 
mit vie1 Wasser atherten wir sie noch alkalisch aus und verdampften 
nach dern Trocknen den Atherextrakt. Das zuruckgebliebene Di- 
glykol liess sich auch in sehr gutem Vakuum nicht ohne Zersetzung 
destillieren und wurde daher im Rohzustand fur die weiteren Um- 
setzungen verwendet. 

Zwecks Abbau des Diglykols mit Bleitetraacetat lijsten wir 
7,5 g desselben in 150 cm3 absolut trockenem Benzol und fugten 
dam in 3 Portionen im Abstand von je 15 Minuten 18:s g trockenes 
Bleitetraacetat. Unter haufigem Umschutteln wurde die Flussig- 
keit 1 Stunde lang auf 450 erwarmt. Jetzt destillierte man zwei Drittel 
des Benzols am Kiihler ah und bestimmte im Destillat das gebildete 
Aceton mit Jod als Jodoform titrimetrisch; Ausbeute 60% CHJ, 
der Theorie. 

Nach dem Verdampfen des noch vorhandenen Losungsmittels 
unter vermindertem Druck wurde der Ruckstand in Benzin (Sdp. 30° 
his 50°) aufgenommen und das noch vorhandene Bleisalz durch 
Zugabe verdunnter SchwefelsBure zersetzt. Die so angesauerte 
Flussigkeit haben wir zweimal mit Petrolather ausgeschuttelt, die 
Extrakte grundlich mit Wasser gewaschen, filtriert uncl uher Natrium- 
sulf at getrocknet. 

Nach dem Verdampfen des Losungsmittels blieb ein 01 zuruck, 
welches wir im Hochvakuum rektifizierten. Zwischen 135-153O 
(0,15 mm) ging eine Flussigkeit, iiber, welche bei der Rektifikation 
bei 132-135O (0,05 mm Druck) siedete. Die Analyse derselben 
ergab fur ein Diketon C1RH3402 stimmende Werte. Ausbeute 1,5 g. 

5,022 mg Subst. gaben 14,050 mg CO, und 5,395 mg H,O 
3,381 mg Subst. gaben 9,505 mg CO, und 3,645 mg H,O 

? I 
CH, 
I 

(CH,),C( OH) * C(OH)CH,CH,CH, HCHzCH2CHzCHzCHCH,CH,cH, (OH)C( OH)(CH,), 

C,H,,O, Ber. C 76,52 H 12,14% 
Gef. ,, 76,30; 76,67 ,, 12,01; 12,06% 

Das 6,1l-Dimethyl-hexsdecan-dion-(2,15) farbt fuchsinschwef- 
lige SBure nicht, realgiert auch nicht mit 1,4-Diosynaphthalin. 
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Pehling’sche Losung wird nicht reduziert, ammoniakalische Silber- 
nitratlosung hochstens spurenweise. Der Geruch ist von dem psne- 
tranten Geruch hoherer Aldehyde vollig verschieden, kann als 
schwach artromatisch, fruchtghnlich bezeichnet werden. 

Zur Charakkrisierung des Diketons stellten wir dessen gut krystallisierendes Di- 
semicarbazon her. 0,5 g Diketon wurden mit 5 cm3 einer alkoholischen Losung von 
Semicarbazid iibergmsen, die LSSung 1/2 Stunde auf dem Wasserbad auf 80° erwiZrmt 
und hierauf zur Krystallisation bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Nach kurzer Zeit 
schied sich daa Di-semicarbazon hiibsch krystallisiert aus und wurde durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt. Smp. 168O. 

4,750 mg Subst. gaben 10,500 mg C 0 2  und 4,285 mg H,O 
4,255 mg Subst. gaben 0,808 cm3 N, (230, 725 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 60,5 H 10,15 N 21,21y0 
Gef. ,, 60,29 ,, 10,lO ,, 20,90% 

Bromierung des Perhydro-norbizins. 

32 g Perhydro-norbixin wurden mit 1,9 g rotem Phosphor innig 
vermischt und zu Etiesem Gemisch 15 cm3 wasserfreies Brom lang- 
Sam zutropfen gelassen. Da stiindig Brom entweicht, wurde nach 
Verbrauch der theoretischen Menge weiteres Brom in kleinen Por- 
tionen zngefiigt, bis die Bromwasserstoff -Entwicklung nahezu auf- 
gehort hatte. Dieser Beitpunkt wurde nach 16-stiindigem Erhitzen 
auf dem Wasserbad erreicht. Hierauf haben wir das a, a‘-Dibrom- 
perhydro-norbixin 10 Stunden mit Wasser unter Ruckfluss gekocht, 
die hochviscose Substanz in Ather aufgenommen und griindlich 
mit Wasser gewaschen. Die Sitherische Losung wurde filtriert, neuer- 
dings mit Wasser geweschen und getrocknet. Nach dem Verdampfen 
des Losungsmittels trocknete man den Ruckstand uber Phosphor- 
pentoxyd bei looo. Da der Bromgehalt des Praparates etwas zu 
niedrig war, wurde die Bromierung mit der theoretischen Menge 
Brom sowie die Verkochung wiederholt. Ausbeute 40 g Dibrom- 
perhydro-norbixin. 

a, a’-Dioxy -perhydro-norbixin. 

Das Dibrom-perhydro-norbix@ liess sich durch Destillation 
nicht reinigen und wurde daher in rohem Zustand zur Darstellung des 
a, a’-Dioxy-perhydro-norbixins verwendet. Wir vermischten 40 g 
allmSihlich mit einer Losung von 16 g Ealiumhydroxyd in Wasser 
und kochten die Mischung 16 Stunden unter Ruckfluss. Die alka- 
lische Losung wurde filtriert, mit Phosphorsiiure angesSiuertj die 
Oxysaure mit Ather ausgeschiittelt, gewaschen und getrocknet. 
Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels blieb die bromfreie 
OsysSiure als stark viscose Flussigkeit zuruck und wurde wieder 
uber Phosphorpentoxyd bei l ooo  getrocknet 

89 
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Nethylierung des u,u'-Dioxy-perhydro-norbixins. 
30 g u, u'-Dioxy-perhydro-norbixin wurden in atheriseher Losung 

mittelst Diazomethan methyliert (entwickelt aus 44 em3 Nitroso- 
methyl-urethan). Hierauf befreite man den gebildeten Ester vom 
Losungsmittel, trocknete ihn und destillierte im Hochvakuum. 
Unter einem Druck von 0,14 mm ging die Verbindung bei 213-216O 
als nahezu farbloses 01 uber. Ausbeute 24 g. 

4,723 mg Subst. gaben 11,750 mg CO, und 4,730 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 68,06 H 10,99% 

Gef. ,, 67,W ,, 11,20% 

Umsetzung des U, u'-Dioxy-perhydro-bixin-meth ylesters rnit i i e t h  yl- 
magnesiumjodid und Oxydalion des entstanden>en Dig1 ykols rnit Blei- 

tetraacetat. 

Zu einer aus 6,3 g Magnesium uncl 34 g Methyljodid in 300 em3 
&her bereiteten Methylmagnesiumjodid-losung (12 Mol) wurden 
7,5 g in Ather geloster Diosy-perhydro-bixin-methylester zugetropft. 
Zum Schluss der Reaktion erwarmte man noch 2 Stundcn auf 50° 
und arbeitete hicrauf das Reaktionsprodukt in bekannter Weise auf. 
Ausbeute 6 g Diglykol. 

In gleicher Weise wurdc ein Ansatz von 12 g Magnesium, 68,l g 
Nethyljodid in 400 cm3'Ather rnit 16 g Ester ausgefuhrt. Ausbeute 
14 g Diglykol. 

Wir losten 6 g Diglykol in 180 em3 troclrenem Benzol und gaben 
dam bei Zimmertemperatur 11,6 g Bleitetraacetat ( 2  Mol) allmiihlich 
unter Ruhren hinzu. Hierauf wurde die Mischung bei 45O einc 
Stunde lang geschuttelt, die Benzollosung auf '/3 ihres Volumens 
am absteigeniien KuhIer eingedampft, der Ruckstand mit Ather 
verdiinnt, durch Filtration von ausgeschiedenen Bleiverbindungen 
befreit, zur Entfernung der gebildeten EssigsiLure mit Wasser wieder- 
holt gewaschen und schliesslich getrocknet. Der Ruckstand war 
ein Viscoses, intensiv riechendes 61, welches unter 0,3 mm bei 185O 
clestillierte. Schwach gelblich gefarbte Fliissigkeit rnit dem charak- 
teristischen starken Geruch der hoheren Aldehyde. Die Verbindung 
rotete fuchsinschweflige Saure stark und gab auch mit 1,4-Dioxy- 
naphthalinl) die fur Aldehyde typische Reaktion. 

4,945 mg Subst. gaben 14,055 mg CO, und 5,620 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 78,03 H 12,51% 

Gef. ,, 77,52 ,, 12,72% 

Nach Eigenschaften und Analyse liegt somit der um 2 C-Atome 
armere, vom Perhydro-norbixin sich ableitende 'Dialdehyd vor, das 
3,7,12,16-Tetramethyl-octadecan-1,18-dial. Zwecks weiterer Identi- 
fizierung oxydierten wir 6 g des Dialdehyds rnit 7 g Chromskue 

l) B. 64, 2214 (1931). 
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in Eisessig zur Dicarbonstiure. Letztere siedete im Hochvakuum 
von 0,l mm konstant bei 220° und gab folgende Analysenzahlen: 

4,462 mg Subst. gaben 11,635 mg CO, und 4,520 mg HzO 
C,,H,,O, Ber. C 71,28 H 11,43% 

Gef. ,, 71,12 ,, 11,34% 
Zwecks Oberfiihrung in das Diamid erwarmten wir 0,5 g der vorbeschriebenen 

3,7,12,16-Tetramethyl-octadecan-1,18-disriure mit 0,3 cm3 Thionylchlorid y2 Stunde 
auf 40°, hierauf 2 Stunden auf looo. Dann wurde das iiberschiissige Thionylchlorid im 
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd abdestilliert und das zuriickbleibende Saurechlorid 
unter Riihren mit stark gekiihltem konz. Ammoniak iibergossen. Das Diamid schied sich 
flockig aus, wurde abgenutscht, rnit Wasser gewaschen, getrocknet und wiederholt aus 
Essigester umkrystallisiert. Es besaas den Schmelzpunkt 127O. 

4,732 mg Subst. gaben 12,460 mg CO, und 5,040 mg H,O 
C22H,,0,N, Ber. C 71,67 H 12,02% 

Gef. ,, 71,81 ,, 11,91% 

Darstellung der u, u'-Dimeth yl-pimelinsaure. 
Ein mit einem Ruhrwerk versehener Dreihalskolben wird mit 500 g absolutem 

Alkohol beschickt. Im Alkohol lost man 40 g Natrium auf und lilwt hierauf durch einen 
Tropftrichter unter stiindigem Riihren 316 g Methylmalonsiiure-dicithylester (5% Uber- 
schuss) einfliessen. Nacbher erhitzt man die Masae wiihrend 2 Stunden im Olbad zum 
Sieden, wobei die Umsetzung eintritt. Das Gemisch bildet d a m  eine Hare Usung. Nach 
dern Abkiihlen wird dieselbe tropfenweise mit der fiir das angewandte Xatrium berech- 
neten Menge Trimethylenbromid (176 g) versetzt, wobei die anfanglich heftig einsetzende 
Reaktion durch stiindiges Kiihlen pmildert wird. Schon nach der ersten Zugabe von Tri- 
methylenbromid frirbt sich die Losung infolge Ausscheidung von Natriumbromid, und 
es ist bei der Zugabe der nachfolgenden Bromidmengen notig, die dicke Masse heftig zu 
riihren, damit yte Verteilung erfolgt. Nach 3-5-stiindigem weiterem Kochen betragt 
die noch nicht umgesetzte Natriummenge ca. &lo% der urspriinglich angewandten, 
und bei lhgerem Kochen (bis 24 Stunden) nimmt sie nur sehr langsam ab. Man unter- 
bricht daher die Reaktion am besten nach Ssthdiger Reaktionsdauer und vollendet die 
Umsetzung im Autoklaven. Es geniigt hierbei 2-3stiindiges Erhitzen auf 1500. Das 
Reaktionsgemisch w i d  hierauf ohne Isolierung des gebildeten Tetraesters verseift 
Zu diesem Zwecke kocht man es mit dem lsfachen der berechneten Menge methyl- 
alkoholischer Kalilauge (300 g festes KOH) wrihrend 2 Stunden am Riickflusskiihler, 
versetzt hierauf mit Wmer  und verdunstet, zwecks Verjagung des Alkohols, die Flussig- 
keit im Vakuum grossenteils. 

Den Riickstand losen wir wieder in Wasser auf,.mhiitteln zur Entfernung von 
neutralen Stoffen die alkalische Fliissigkeit dreimal rnit Ather aus und stiuern sie hierauf 
mit Schwefelsiiure an (kongosauer). Die freie Tetracarbonsliure ist in Wasser und Alkohol 
leicht, in Ather, Benzol usw. schwer Ioslich. Man extrahiert sie daher in einem rnit rasch- 
laufendem Riihrer versehenen Zirkulationsapparat') mittelst Ather. Nach ca. 20 Stunden 
hinterliiat eine Probe des iiber der sauren Losung stehenden Athers nach dem Verdampfen 
keinen Riickstand mehr. Man bricht daher die Extraktion ab, trocknet den iitherischen 
Extrakt mit Calciumchlorid und verdampft den Ather grossenteils. In der konzentrierten 
Losung filllt die freie Tetracarbonsriure als weisses, sandiges Pulver aus. Dieses wird 
ohne weitere Reinigung im &bad allmribJich auf ca. 2000 erhitzt, bis die Kohlendioxyd- 
Entwicklung aufgehart hat. Dann steigert man die Temperatur noch 2-3 Minuten auf 
ca. 2200. Die Tetracarbonsiiure ist nun vollstiindig zersetzt, und die gebildete Dicarbon- 
sBure kann im Vakuum destilliert werden. Untar 12 mm Druck geht von 150° an zuerst 

l) Organic Syntheses, Vol. 3, 88 (1923). 
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ein Vorlauf, zwisclien 190-220° die a, a'-Dimethyl-pimelinsaure als viscose Fliissig- 
keit iiber. Bei der Rektifikation destilliert die Verbindung scharf bei 208O (12 mm) unter 
Zuriicklassung eines geringen Rdckstandes. 

Die Dimethyl-pimelinsiiure erstmrt beim Aufbewahren iiber 
Schwefelsiiure im Vakuum nach einigen Tagen zu einer festen, 
krystallinen Masse. Ausbeute 84 g = 60% der Theorie. 

4,535 mg Subst. gaben 9,515 mg CO, und 3,510 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 57,41 H 837% 

Gef. 57,24 9 ,  8,66% 

U, a'- Dimeth yl-pimelinsazire-diathylester. 
54 g reine SBure werden in dem 6-fachen Gewicht absolutem 

Athylalkohol gelost, mit ca. 1/5 des Voluniens der Losung konz. 
Schwefelsiiure versetzt und die Reaktionsmischung 2 Stunden zum 
Sieden erhitzt. Dann giesst man dieselbe in vie1 Wasser, extrahiert 
4 Ma1 mit Ather und whscht die atherischen Auszuge 2 Ma1 mit 
Wasser und einmal mit verdiinnter Sodalosung aus. Nach dem 
Trocknen uber Calciumchlorid verdampft man den Ather und destil- 
liert das zuriickbleibendo fazblose 01 im Vakuum. Der Ester geht 
unter 12 mm Druck bei 135O ohne Vorlauf sls farblose, leichtbeweg- 
liche Fliissigkeit uber. Ausbeute 56 g = 80% der Theorie. 

Redzddion des Dimethyl-pimclinsazcre-esters nach Bouveault und Blanc. 
In  einem 2 Liter-Rundkolben lBsst man zu 60 g Natrium eine 

Losung von 40 g Dimet>hyl-pimelins&ure-ester in 600 g absolutem 
Alkohol durch einen Tropftrichter so schnell zufliessen, dass der 
Alkohol in heftiges Sieden geriitl). Nach Zugabe des genannten 
Esters kocht man die Fliissigkeit noch 3-4 Stunden am Riick- 
flusskuhler, bis alles Natrium in Losung gegangen ist. Darauf wird 
die Hauptmenge lEes Alkohols abdestilliert, der Ruckstand in Wasser 
aufgenommen und diese Losung zwecks Vertreibung des noch vor- 
handenen Alkohols nochmals im Vakuum eingedampft. Den Riick- 
stand nehmen wir erneut in Wasser auf und extrahieren die alkalische 
Losung im Schutteltrichter dreimal mit Ather. Das nach dem 
Trocknen und Verdampfen des Athers zuriickbleibende 01 destil- 
liert unter 0,45 mm Druck konstant bei 117O. Ausbeute 10,2 g, 
d. h. 40% der Theorie; bei einzelnen Reduktionen waren die Aus- 
beuten auch besser, einmal sogar ca. 80% der Theorie. 

Das 2,6-Dimethyl-heptandiol-1,7 ist eine farblose, hygroskopische 
und hochviscose Fliissigkeit, die sich in Wasser kaum, dagegen in 
&her und anderen organischen Losungsmitteln leicht lost. 

4,659 mg Subst. gaben 11,495 mg CO, und 5,150 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 67,43 H 12,59y0 

Gef. ,, 67,29 ,, 12,37% 
I )  1st der bei der Reduktion venvendetd Alkohol nicht vollstitndig wasserfrei, 

80 bildet sich im Verlauf des Versuchs ein weisser, salzartiger Niederschlag, wodurch die 
Reaktion ungiinstig beeinflusst wird. Die Ausbeute an Glykol ist dann sehr schlecht. 
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I ,  7-Dibrom-2,6-dimeth ylheptnn. 

Die Bromierung gelingt sowohl mit Phosphortribromid wie 
durch Einwirkung gasformigen Bromwasserstoff s auf das Diol. 
Die letztere Methode haben wir fur die Darstellung des Rromids 
in grosserem Masstabe vorgezogen, da d.ie Ausbeuten besser sind. 

1. Bromierung mit Phosphortribromid. 
5 g 2,6-Dimethyl-heptandiol-1,7 werden in 5 g Chloroform gelost und darauf mit 

dem Doppelten der berechneten Menge (12 g) PBr, (verdunnt mit CHCLJ versetzt. Die 
Reaktionsmasse bleibt 2 Tage bei Zimmertemperatur stehen, wird hierauf in Eiswasser 
gegossen und das Bromid in ublicher Weise isoliert. Die farblose Substanz destilliert 
unter 10 mm Druck bei 1350. Ausbeute nur 2,6 g = 28% der Theorie. 

4,284 mg Subst. gaben 5,955 mg COz und 2,490 mg H,O 
6,695 mg Subst. gaben 8,750 mg AgBr 

C,H,Br, Ber. C 37,77 H 6,34 Br 55,89% 
Gef. ,, 37,91 ,, 6,50 ,, 55,62% 

2. Einwirkung von gasformigem HBr. 
30 g 2,6-Dimethyl-heptandiol-1,7 werden in einem Destillier- 

kolben im Olbad auf 140° erhitzt und darauf gasformiger Brom- 
wasserstoff eingeleitet, bis derselbe nicht mehr absorbiert wird. 
Hierauf giesst man die Fliissigkeit in Eiswasser und isoliert das 
gebildete Dibromid in ublicher Art. Ausbeute 42-45 g, d. h. 78-83 % 
der Theorie. 

Der Bromgehalt dieses Produktes ist etwas zu tief (gef. 54,82%, ber. 55,69%), 
was wohl darauf zuruckzufuhren ist, dass bei der Einwirkung des Bromwasserstoffs 
auf daa Glykol in geringem Umfang Waaserabspaltung stattfindet, so dass noch Spuren 
bromgrmerer Verbindungen in dem Dibromid enthalten sind. Fur die Weiterverarbei- 
tung ist indessen dieses Rohprodukt rein genug. 

4,R-Dimethyl-undecan-disaure (1,ll). 
Zu einer Natriumalkoholatlosung, bereitet aus 7,7 g Natrium 

und 150 em3 absolutem Athylalkohol, gibt man 55 g Malonester 
und kocht ca. 2 Stunddn am Ruckflusskuhler. Hierauf werden 
4 6,9 g 1,7 -Dibrom-2,6-dime thylhep tan eingetropf t . Nachdem das 
genannte Bromid zugegeben worden ist, kocht man die Flussigkeit 
3 Stunden und erhitzt sie hierauf noch 2 Stunden im Autoklaven 
bei 170O. 

Hierauf geben wir, ohne den gebildeten Tetraester zu isolieren, 
zur Losung 75 g festes Kaliumhydroxyd und verseifen den Ester 
durch 2-stundiges Kochen der Flussigkeit. Dann wird der Alkohol 
abdestilliert, der Riickstand in Wasser gelost, zur Entfernung von 
Neutralstoffen zweimal mit Ather ausgeschuttelt, die wtisserige 
Flussigkeit mit verdunnter Schwefelsliure angestiuert und durch 
20-maliges Ausschutteln mit Ather die darin schwer losliche Tetra- 
carbonsaure extrahiert. Nach dem Trocknen und Verdampfen 
des Athers bleibt eine dunkelbraune Masse zuriick, die bis zum Auf- 
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horon der ICohlendioxyd-Entwicklung auf 200° erhitzt wird. Die 
ent,stsndene 4,8-Dimethyl-undecsn-disRure (.l,ll) destilliert im Hoch- 
vakuum (0,2 mm) bei looo. Ausbeute 23 g = 57,5,% der Theorie. 

4,852 mg Subst. gahen 11,360 mg CO, und 4,285 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 63,88 H 9,91% 

Get. ,, 63,85 ,, 9,88yo 

Darstellomg des 4,8-Dimethyl-~indecan-d~s~ure-(I, l l)-monoath~jlesters.  
Die Veresternng qer vorbeschriehenon Dicsrbonsiiure geschah 

in ahnlicher Art wie diejenige der Dimethyl-pimelinsaure. 26 g Siiure 
ergahen 23 g Ester, d. h. 72% der Theorie. Dieser ging hei langsam 
geleiteter Destillation unter 0,2 mm Druck bei 129O iiber (unter 
11 mm bei 189-191 O).  Er  hildet eine leichtbewegliche wssserhellc 
Flussigkeit . 

4,700 mg Subst. gaben 11,730 nig CO, und 4,425 m g  H,O 
C,,H,,O, Ber. C 67,94 H 10,74y0 

Gef. ,, 68,06 ,, 10,540/, 

Xwecks partieller Verseifung dieses Diathyles ters werden 36 g 
in 300 om3 96-proz. Athylalkohol gelost und dazu etwas weniger 
sls 1 3x01 sllroholische Kalilaugc (6,6 g KOH) eugegebcn. Man 
liisst die Flussigkeit 10 Stunden bei 70° stehen, dampft hierauf den 
Alkohol im Vakuum ah und versetzt den Riiclrstiand mit Wasser. 
Zur Befreiung von unverandertem Est.er schiitteln wir diese alkalisch 
reagierende Fliissigkeit dreirnal mit Ather aus. Nach dem Anssucrn 
wird das Gemisch der Verseifungsprodukte mit i<t.her extrahiert, 
die atherische Losung getrocknet und das Losungsmittel vertrieben. 
Der olige Ruckstand, ein Gemisch von freier Dicarbonsaure und 
deren LMonoathylester, licfert hei dcr Fraktionicrung im Hoch- 
vakuum 15 g = 46 % des gesuchten 4,6-Dimctliyl-undecan-distlure 
(1,ll)-monoathylesters. Sdp. 0,2r,,m 1590. Der im Kolben verbleibende 
Rest (5  g) ist reine Dicarbonsaure. 

Elektrolyse des 4,8-Dimeth~~l-un.decan-I,Zl-disaure-~~aonoiilhl/lesters. 
19,s g cles im Titel gonannten Esters standen zur Verfugung. 

Davon wurden 10 g mit einer Losung von 0,:i g Nntrium in 40 g 
ahuolutem Methylalkohol kslt versetzt und in nebenst,ehendem 
Elektrolysiergefiiss E elektrolysiert. Den Rest der Stlure (9,s g) 
tropfte man innerhalb 6 Stunden zu. Die Xellengase wurdon in einer 
Biirette aufgefangen iind auf ihren Kohlendioxydgehalt gepriift. 
Wzhrend dcs Gasaufsammelns haben wir die durchgeflossene Strom- 
menge in einem Knallgascoulombmeter gemessen. In  untenstehender 
Tabelle sind einige Messungen eingetragen. 'Daraus geht hervor, 
dass die Stromsusbeute durehschnittlich 50 yo betrug, und dass 
sornit nsch 7 Stunden bei einer durchuchnittlichen Amphrezahl 
von 0,4 ca. 1 4  g Saure verbraucht sein mussten. 
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45 
41 
44 

- -  - 
63,4 5374 
67,4 45% 
59,O 56% - -  - 

11 h. 10 B e g i ~  0,7 75 
11 h. 32/47 0,45 47 
14 h. 25/43 0,4 50 
17 h. 10/29 0 3  60 
18 h. 00 Schluss 0,2 70 

1 cm3 des Elektrolyts verbrauchte nach der Elektrolyse 0,15 cm3 
0,5-n. Natronlauge. Es blieb also im Elektrolyten insgesamt noch 
1 g Saureiiberschuss. 

Der gesamte Elektrolyt wurde in einen Ballon gespiilt und bis 
zur Halfte vom Alkohol befreit. Hierauf wurde mit Wasser versetzt 
und das ausgeschiedene 01 in. Ather aufgenommen. Durch mehr- 
maliges Waschen mit Carbonat und Wasser haben wir schliesslich 
alle Saure herausgelost, den neutralen Teil uber SuIfat getrocknet 
und vorn Ather befreit. Er betrug 13 g. 

Die alkalischen Wasser wurden moglichst rasch und eiskalt mit 
verdiinnter SalzsSiure angesauert und die in Freiheit gesetete S h r e  
in Ather aufgenommen. Wir haben sie gut iiber Sulfat getrocknet 
und vom Ather befreit und hierauf im Vakuum bei looo noch eine 
Stunde getrocknet. Ausbeute 6,7 g. Diese Saure wurde erneut 
mit 0,2 g Natrium in 25 g Methylalkohol zur  Elektrolyse gebracht 
und mit 0,s Amphrestunden behandelt. Die Aufarbeitung geschah 
gleich wie oben. So entatanden noch 4,3 g neutrales 01 neben 2,3 g 
unverbrauchter Saure. 

Die 19,5 g Monoestersiiure ergaben also insgesamt 17,3 g neu- 
trales Elektrolysenprodukt und 2,3 g regenerierte Monoestersiiure. 

Von den neutralen Elektrolysenprodukten ging etwas weniger 
als die HSilfte (ca. 6 g) als leicht bewegliche farblose Fliissigkeit 
unter 0,3 mm bei ca. S O o  uber. Dann stieg die Tsmperatur rasch 

- 
95 
92 
93 
- 
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auf uber 200°, und bei 307O (0,3 mm) destillierte Perhydro-norbixin- 
diiithylester konstant uber. Ausbeute S g = 48% der Theorie. Farb- 
loses, etwas viscoses 01. 

4,612 mg Subst. gaben 12,485 mg CO, und 4,915 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 73,94 H 11,98% 

Gef. ,, 73,83 ,, 11,92% 
Den obengenannten,. bei ca. SOo (0,3 mm) siedenden Vorlauf haben 

wir ein zweites Ma1 destilliert und eine konstant siedende Mittel- 
fraktion analysiert . 

4,732 mg Subst. gsben 12,800 mg CO, und 5,090 mg H,O 
Gef. C 73,77 H 12,04% 

Diese Kohlenstoff- und Wasserstoffwerte lassen sich mit der 
Formel 

CH3 CH3 
I I 

C,H,OOC . CH2CH,CHCH,CH,CH,CHCH,CH3 , 

die 73,61% C und 12,37 yo H verlangt, in Einklang bringen. Vielleicht 
enthiilt das Destillat aber noch Spuren des entsprechenden unge- 
ssttigten Korpers 

CH, CH, 
I I 

C,H,OOC * CH,CH,CHCH,CH&H,CHCH= CH, , 
worauf der um eine Kleinigkcit erniedrigte Wasserstoffwert des 
Produktes hindeute t . 
Vergleich des synthetischen Perkpdro-norbixins mit dem naturlichen 

Perk ydro-norbizin. 
1. Die Diamide .  

Der synthetische Perhydro-norbixiniithyIester wurde in ublicher 
Weise mit 10-proz. iithylalkoholischer Kalilauge verseift und die 
gebildete Dicarbonsiiure isoliert. 

P .  FaZtis und P .  Viebock') besclireiben ein krystallisiertes Diamid 
des Perhydro-norbixins, welches spiiter P .  Karrer und Nitarbeiter z ,  
naeh einem modifizierten Verfahren erhalten haben. 

Wir wiederholten die Darstellung in etwas verhderter Weise 
mit synthetischem und mit natiirlichem Perhydro-norbixin. 1 g 
der Siiure wird in einem mit Steigrohr versehenen Rundkolbchen 
mit 75 em3 Chloroform versetzt. Das Steigrohr tr5gt zum Fern- 
halten der Luftfeuchtigkeit ein Calciumchloric3rohr. Nach der Auf- 
losung der Siiure gibt man 2 Mol (0,6 g) Thionylchlorid hinzu und 
kocht bis zum Aufhiiren der Salzsiiureentwicklung auf dem Wasser- 
bad, was ca. 2 Stunden in Anspruch nimmt. Das Chloroform wird 
hierauf im Vakuum abgedampft. Dureh wiederholtes Zufiigen und 

') B. 62, 706 (1929). 
2, Helv. 12, 751 (1929). 
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Abdestillieren von trockenem Petrolather werden die letzten Reste 
des unverbrauchten Thionylchlorids vertrieben. Das zuriickbleibende 
flussige Dichlorid ubergiesst man hierauf rnit ca. 20 em3 konz. 
wasseriger, sehr stark gekiihlter Ammoniaklosung und verreibt die 
Masse mit einem Glasstab. Das Diamid fallt dabei flockig aus. 
Es wird nach ca. einer Viertelstunde abgenutscht, im Vakuum ge- 
trocknet und mehrmels aus Essigester umkrystallisiert. Man erhBlt 
es so in hiibsch ausgebildeten, bei 110,5O schmelzenden Krystallen. 
Die Schmelzpunkte des synthetischen und des natiirlichen PrBpa- 
rates lagen gleich hoch, und der Mischschmelzpunkt ergab keine 
Depression. 

Analyse des synthetischen Perhydronorbixin-diamids : 
4,290 mg Subst. gaben 11,405 mg CO, und 4,725 mg H,O 
4,112 mg Subst. gaben 0,265 om3 N, (22,5O, 731 mm) 

C,,H,O,N, " Ber. C 72,65 H 12,20 N 7,07% 
Gef. ,, 72,50 ,, 12,32 ,, 7,16% 

2. T r i b r o m a n i l i d e .  
Das wie oben beschrieben dargestellte Dichlorid des synthetischen bzw. natiir- 

lichen Perhydro-norbixins (am 1 g Perhydro-norbixin) wird mit 1,7 g 2,4,6-Tribrom- 
anilin versetzt und '/z Stunde im Olbad auf 140° erhitztl). Nach beendigter Reaktion 
1Sst man das Reaktionsprodukt in wenig heissem Essigester, woraus es beim Erkalten 
krystallisiert ausfillt. Es wird mehrmals aus diesem Lasungsmittel umkrystallisiert, 
einmal unter Zuhilfenahme von etwaa Tierkohle. Nach Pdmdigem Umkrystallisieren 
bleibt der Schmelzpunkt der reinweissen Verbindung konstant bei 830. Die Tribrom- 
anilide beider Prhparate schmolzen gleicb hoch und gaben in Mischung keine Schmelz- 
punktsdepression. 

Analyse des am naturlichem Perhydro-norbixin dargestellten Tribromanilida : 
4,562 mg Subst. gaben 7,100 mg CO, und 2,080 mg H,O 
4,710 mg Subst. gaben 0,127 cm3 N, (24,5O, 720 mm) 

C,,H,O,N,Br, Ber. C 42,27 H 4,93 N 2,74y0 
Gef. ,, 42,44 ,, 5,lO ,, 2,93% 

Analyse des aus synthetischem Perhydro-norbixin dargestellten Tribromanilids : 
4,994 mg Subst. gaben 7,760 mg CO, und 2,270 mg H,O 
4,200 mg Subst. gaben 0,107 cm3 N, (21°, 734 mm) 

C,,H,,0,N,Br8 Ber. C 42,27 H 4,93 N 2,74y0 
Gef. ,, 42,38 ,, 5,09 ,, 2,86% 

Oxydativer Abbau 210% partiell hydriertem Bixin. 
5 g Bixin wurden in 50 g Pyridin gdost und die Losung mit 

300 cm3 absolutem, heissem Alkohol verdiinnt. Hisrauf setzten wir 
130 g 4,5-proz. Natriumamalgam und 35 cm3 warmes Wesser hinzu 
und riihrten das Gemisch bei 40-50° wahrend 7 Stunden. Die in der 
Fliissigkeit anfangs vorhandenen krystallinen Bixinabscheidungen 
losten sich allmBhlich auf, und die Farbe der Fliissigkeit verschob 
sich von Rot nach Gelb. Hierauf wurden unter standigem Ruhrsn 
weitere 120 g Amalgam und 40 cm3 heisses Wasser zugefiigt. Nach 

l) Vgl. Ph. W. Robertson, SOC. 115, 1219 (1919). 
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einer weiteren Reduktionsdauer von 9 Stunden gossen wir die hell- 
gelbe Losung vom Quecksilber ab, sauerten sie mit verdunnter 
Schwefelsaure an und verdampften die Flussigkeit im Vakuum bis 
zur Syrupkonsistenz. Den Ruckstand eog man wiederholt mit 
Ather aus und troeknete die hellgelben Atherextrakte mit Natrium- 
sulfat. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels blieb ein hell- 
gelbes 01 zuruck, welches aus Reduktionsprodukten (zur Haupt- 
sache wohl Tetra- und evtl. etwas Ilexahydro-Verbindungen) bestand. 

8,7 g dieses rohen Bixinhydrierungsproduktes wurden zwecks 
Oxydation in 500 em3 10-proz. Sodalosung aufgenommen und die 
Losung mit einer solchen von 13 g Kaliumpermanganat in Wasser 
versetzt. Schon nach kuzzem Stehen bei Zimmertemperatur war 
das Permanganat verbraucht ; nun wurden innerhalb 46 Stunden 
weitere 52 g Kaliumpermanganat (in Wasser gelost) in funf Portionen 
zugegeben, worauf die Permanganatferbe erhalten blieb. Wir sauerten 
die Flussigkeit jetzt mit Phosphorsiiure an (kongosauer !) una redu- 
zierten Brauns tein und unverbrauchtes Permanganat durch Wasser- 
stoffperoxyd. Darauf wurde die Losung im Vakuum zum dicken 
Syrup eingedampft und letzterer mit 1 Liter Ather extrahiert. Nech 
dem Verdampfen des Atherauszuges auf 200 cm3 zogen wir ihn 
mehrmals mit je 5 cm3 gesiittigter Natriumbicarbonatlosung aus, 
siiuerten die Bicarbonatextrakte mit Phosphorsiiure an und &therten 
erneut aus. Nach dem Verdunsten des Athers hinterbliob ein 81, 
welches bald teilweise krystallin erstarrte. Es wurde zweimal mit 
je 20 em3 Ligroin, hierauf funfmal mit je 20 em3 Benzol ausgekocht 
und die dnnn noch ungelost gebliebenen Anteile in sehr wenig Ather 
gelost. In  der Benzol- und der Atherlosung traten nach kurzem 
Stehen Krystallisationen von Bernsteinsaure auf. Nach dem Aus- 
waschen mit etwas eiskaltem Ather war die Verbindung rein. Smp. 
183O, Mischschmelzpunkt mit Bernsteinsaure 183O. 

Die von der Bernsteinsaure befreiten Benzolmutterlaugen 
wurden vereinigt, auf 20 em3 eingedampft und mit Methyl-bernstoin- 
saure, Glutarsaure und den beiden Methyl-glutarsauren gebnpft, 
doch erfolgte keine Krystallisation. Ebenso wenig trat in den oben 
erwahnten Ligroinauszugen nach dem Impfen mit den genannten 
Sauren Krystellbildung auf. 

Oxydativer Abbau von  partiell hydrriertem Crocetin. 
Crocetin lost sich in einer Mischung von Pyridin und vie1 Alkohol 

schlecht ; dnher zogen w i ~  vor, seinen Dimethylester der Reduktion 
zu unterziehen. Man Ioste 5 g a-Crocetin in 60 g Pyridin, fugte 
300 em3 absoluten Alkohol hinzu, wobei die Hauptmenge des Croce- 
tins wieder ausfiel, und hierauf das aus 10 g Nitroso-methyl-urethan 
entwickelte Diazomethan (in Ather). Dabei findet unter starker 
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Stickstoffentwicklung Veresterung statt, und der gebildete Crocetin- 
dimethylester geht grossenteils in LGsung. Nun wurde der Ather 
auf dem Wasserbad abdestilliert und hierauf in die dunkelrote, 
Blare Crocetin-ester-Losung portionsweise Natriumamalgam und 
Wasser eingetragen. Zur Verwendung gelangten 400 g 4,5-proz. 
Natriumamalgam und 115 cm3 Wasser, die Reaktionsdauer betrug 
16 Stunden, die Reaktionstemperatur 40--50°; wiihrend des ganzen 
Reduktionsvorganges wurde die Flussigkeit geriihrt. 

Hierauf siiuerten wir diese mit verdunnter Schwefelsiiure an, 
verdunsteten den Alkohol im Vakuum und extrahierten den Riick- 
stand mit Ather. Dieser nahm das reduzierte Crocetin auf, welches 
nach dem Vertreiben des Athers als hellgelbes 81 zuruckblieb. Der 
Crocetin-ester wird wiihrend der alkalischen Reduktion selbstver- 
stiindlich allmHhlich verseift. 

Zur Oxydation des rohen Hydrierungsproduktes wurden 5,2 g 
in 300 em3 Sodalosung, die 25 g Na,C03 enthielt, aufgenommen. 
Dazu setzte man eine wiisserige Losung von 10 g Kaliumpermanganat, 
am folgenden Tag im Abstand von je 5 Stunden nochmals zwei 
Portionen des Oxydationsmittels, die je 8,5 g KMnO, enthielten, 
und am dritten Tag weitere 5,6 g Pemanganat. Nachdem die rote 
Farbe mehrere Stunden erhalten geblieben Tar, wurde die Flussig- 
keit mit Phosphorshre sauer gemacht, die Manganverbindungen 
mittels Perhydro1 reduziert, die Losung im Vakuum zum Syrup 
konzentriert und letzterer mit vie1 Ather ausgeschuttelt. Nach dem 
Einengen der Atherextrakte auf 150 em3 zog man sie mit Kalium- 
bicarbonatlosung wiederholt BUS, siiuerte die Bicarbonatausziige an 
und extrahierte sie erneut mit Ather. Der letztere Atherauszug 
hinterliess nach dem Verjagen des Losungsmittels ein 81, welches 
zweimal mit je 15 em3 Ligroin, hierauf dreimal mit je 20 em3 Benzol 
ausgekocht wurde. Aua den Benzolextrakten schieden sich nach 
dem Impfen mit Methyl-bernsteinshre krystalline Krusten ab, 
die sich nach dem Umkrystallisieren aus Benzol als reine Methyl- 
bernsteinsiiure erwiesen. Smp. 11O-11lo; Mischsmp. 1 1 O - 1 1 l o .  

Bernsteinshure wurde hier nicht beobachtet und ebensowenig 
liessen sich a- und p-Methyl-glutarsiiure nachweisen, obwohl die 
Mutterlaugen mit diesen beiden Siiuren geimpf t worden waren. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitiit. 
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Notiz betreffend Umsetzungsprodukte von Hippursaurechlorid 
von P. Karrer und V. Itschner. 

( I F .  X. 32.) 

In1 Jahre 1913 haben J .  S’cheiber und IT. ReckZebelzl) durch 
Einu-irkung von Nstriummalonester auf Hippurylchlorid eine Ver- 
bindung erhalten, welche sie als N,N’-Dibenzoyl-glycinanhydrid 
sngesprochcn hsben. Vie1 spater beobachtete der e k e  von uns2) 
beim Urnsatz von Hippursiiurechlorid mit Pyridin und Kupfer 
die Bildung kleiner Mengen einer Substanz, welche nach allen Eigen- 
schaften mit dem von J .  Bcheiber und H .  ReckZeben dargestellten 
Korper identisch zu  sein scheint. 

Eine Anfrage des Herrn Prof. Fr. Richter von der Redaktion 
des Beilstein-Ergiinzungswerkes bildete die Veranlassung, zu unter- 
suchen, ob die Verbindung aus Hippursaurechlorid, Pyridin und 
Kupfer identisch ist mit einer Substanz, welche Riigheimer3) bereits 
im Jahre 1888 aus Hippursiiure-ester durch Einwirkung von Natrium- 
slkoholat dargestellt hatte und fur welche dieser die Formel des 
1,3-(Dibenzoyl-diamino)-2,4-dioxy-cyclobutadiens I bzw. 173-(Di- 
bcnzoyl-dianiino)-cyclobutandions (2,4) I1 wehrscheinlich gemacht 
hatte. 

C,H,-CONH.C=COH C,H,.CONH*CH-CO 
I I  
CO- CH.NHCO.C,H, 

I I  
HO--C== C .  NHCO . C,H, 

I I1 

Eiri eingchender Vergleich der beiden Verbindungen ergab ihre 
Iden titiit. Dax 1,3 - (Dihenzo yl-diamino) - cy clobu t andion (2 , 4) bilde t 
sich also somohl aus Hippurylsiiure-ester und Natriumathylat wie 
nus Hippursaurechlorid, Fyridin und Kupfer. An dem Produkt 
wurde die Beohachtung von Rugheimer, dass die Substsna hei der 
Einwirknng von Sauren in Disminoaceton zerfiillt, bestatigt. Die 
Richtigkeit der Riigheimer’schen Formulierung wird durch diese 
Spaltungsreaktion sehr wahrscheinlich gemscht. 

Das richtige N, N’-Dibenzoyl-glycinanhydrid haben 1’. Snsak i 
und T. Hashimoto4) vor einigen Jahrcn hergestellt. 

Zurich, Chemisches Institxt der Universitat. 

l) B. 46, 2418 (1913). 
?) P. Knrrer, H .  Wehrli, E. Biedernznnn und *I. dalla Vedova, Helv. I I, 235 (1927). 
::) B. 21, 3325 (1888). *) B. 54, 3688 (1921). 
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nahmen in vier Jahren an Sauerstoff- 
gas auf . . . . . . . . . . . . .  

Kohlendioxyd . . . . . . . . . .  
Stickstoff . . . . . . . . . . . .  
,,Wasserstoff'' (brennbares Gas) . . 
Sauerstoffrest . . . . . . . . . .  

Der ,,Wasserstoff" . . . . . . . . .  
venehrte bei der Verbrennung an 0, 

Die Gasanalyse ergab: 

und gab Kohlendioxyd . . . . . . .  

Naehweis von Kohlendioxyd bei der Autoxydation von Carotinoiden 
von Heinr. H. Escher. 

(17. X. 32) 

Es ist gerade 100 Jahre her, dass Nieola Thbdore de Satissure von Neuc23tel1) 
den Autoxydationsvorgang ,,trocknender" Ole untersuchte. Er liess solche in Mcngen 
von 3 4  g in einem mit Sauerstoff gefiillten und durch Quecksilber verschlossenen 
Rohre von 35 mm Durchmesser stehen. Da bald eine betriichtliche Abnahme des Gas- 
volumens shttfand, fullte er von Zeit zu Zeit neuen Sauerstoff nach. Nach etwa vier 
Jahren ergab die Gasanalyse, dass Kohlendioxyd - identifiziert durch Ahsorption 
in Kalilauge - und ein entztindbares Gas (S. 160) entstanden waren. Letzteres 
nannte er ,,Wasserstof€"; doch da es bei der Verbrennung mit Sauerstoff Kohlendioxyd 
lieferte, kann es unmoglich reiner Wasserstoff gewesen sein. 

Tabellen (8. 159-160). 

380 cm3 427 cm3 

81,7 cm3 96,O cm3 
14,9 ,, 20,4 ,, 
23,2 ,, 18,7 ,, 

124,O cm3 142,O om3 

23,2 cm3 20,4 om3 
13,O ,, 11,0 ,, 
2,75 .. 2,o ,, 

4,2 ,, 6 9  

Hanfol 

3,47 g 

577 om3 

90,7 cm3 
1 7 3  ,, 
2674 I,  

3,6 ,, 
138,5 cm3 

26,4 om3 
1978 ,, 
12,9 ,, 

pu'ussol, Lavendelol, Zitronenol verhielten sich iihnlich, Leinol wurde leider nicht 
untersucht. 

In vie1 spiiteren &beiten*) wurde dann der Verlust von Kohlenstoff und Wasser- 
stoff bestimmt, den ole beim ,,Trocknen" erleiden. Aber dass neben Kohlendioxyd noch 
ein brennbares Gas auftritt, wurde scheinbar nicht mehr beachtet. 

Bei der Autoxydation von Carotinoiden finden Bhnliche Vorgiinge statt. So fanden 
R. Willstatter und W. Mieg3) bei der Elementaranalyse von autoxydiertem Carotin 

l) Ann. Pharm. 3, 157 (1832); Ann. Chim. Phye. 49, 225 (1832). Der Autor war 
der Sohn von Horace Benediet de Saussure, d;s bjkamten Besteigers des Montblanc. 
(Nach freundlicher Mitteilung von Prof. Dr. J .  Strohl.) 

z, So z. B. Olsen und Ratner, Ch. Z. 36, 1188 (1912). Leinol nahm in 74 Tagen 
37,8y0 0, auf und verior 1,87y0 C und 14,73y0 H. Zusammenstellung z. B. bei A. Griin, 
Analyse der Fette und Wachse. J .  Sprznger 1925. 

3, A. 355, 1 (1907). 
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und Xanthophyll, dass diese einen ger ingeren  Gehalt an Kohlenstoff und Wasser- 
stoff besitzen, als gemilss der Gewichtszunahme durch den aufgenommenen Sauerstoff 
zu erwarten war. R. Willstatter und I€. H .  Eseherl) schlossen ,dadurch auf eine ,,Ab- 
spaltung von fluchtiger organischer Substanz". H .  H .  Eseherg) gab Kurven dieses merk- 
wiirdigen Abbrechens von Molekelstucken, welches nach erreichter maximaler Gewichts- 
zunahme von 3 0 4 0 %  scheinbar ohne Veranlassung ziemlich plotzlich erfolgt. Spater 
gelang mir der Nachweis, ,,dass Carotin sowie Xanthophyll in  einer Atmosphilre sowohl 
yon Sauerstoff wie von Luft ein barytwassertriibendes Gas - also K o h l e n d i o x y d  - 
und Wasser ab~pal ten"~) .  Inzwischen haben R. Purnmerer, L. Rebmann und W .  Reinde14) 
i n  autoxydiertem Carotin kleine Mengen des Di-aldehydes Glyoxal  (CHO-CHO) 
gefunden, den sie mittelst p-Nitrophenyl-hydrazin identifizierten. 

Die von mir im Jahre 1920 ausgefiihrten Versuche uber den 
Kohlendioxyd-Nschweis sollen hier kurz beschrieben werden5). 

I n  zwei zugeschmolzenen, mit Sauerstoff gefullten und durch 
ein Rohr verbundenen Glaskugeln befand sich in der einen das 
Carotinoid, in der andern Barytwasser. (Siehe Figur.) Der nach 
einigen Wochen dsrin entstandene weissliche Niederschlag loste 
sich in verdunnter Salzsaure unter Aufbrausen. Das entwiekelte 
Gas trubte wiederum Barytwasser. Eino nicht eben grosse Menge 
blassbriiunlicher Schlamm blieb ungelost, und das Filtrat gab mit 
ammoniakalischer SilbernitratIosung in der K a1 t e einen S i  1 b e r - 
spiegel .  

0, + Carotinoid 

Fiir die quantitative Bestimmung wurde ein Doppelkugel- 
apparat von etwa 2 Liter Inhalt verwendet. Er war mit zwei etwa 
20 ern langen Endrohren versehen, damit beim nschherigen Zu- 
schmelzen kein Kohlendioxyd der Flamme eintreten konne. I n  
die grosse Kugel wurde eine genau gewogene Menge (0,l-0,2 g) 

I) Z. physiol. Ch. 64, 47 (1910). Hier ist K o h l e n d i o x y d  noch nicht erwahnt, 

?) Promotionsarb. Eidg. polyt. Hochsch. Zurich 1909, S. 71. 
3, Arch. Gyniikol. 119, 1 (1923), Fussnote S. 16. 
4, B. 64, 492 (1931). 
s, Vorgetragen in d. Chem. Ges. Zurich 1928. Ich berichtete dam& auch, dass 

das autoxydierte Carotin stark sauer reagierte, in wiisserigem Bicarbonat unter Gas- 
entwicklung leicht loslich und durch Siiuren wieder fiillbar ist, also Carboxylgruppen 
enthiilt, aber keine Peroxydreaktionen gabe, wie dies nach der Engler'schen Theorie 
der Fall sein sollte. 

wie R. Kuhn und K. nileyer (Z. physiol. Ch.) 185, 197 (1929) irrtiimlich zitieren. 
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Carotinoid gebracht und in einigen cm3 reinem Schwefelkohlenstoff 
gelost. Durch Einstellen in hues Wasser und anfangs vorsichtiges 
Evakuieren (Spritzen!) unter stetem Drehen wurde das Losungs- 
mittel verdampft. So entstand sin dunner auf die ganze Innenwand 
der Kugel verteilter Film von clarotinoid. Nach einstiindigem 
Vakuum von 12 mm 3ei 30° C wurde wiibrend etwa 5 Stunden 
bei der grossen Kugel ein langsamer Strom von 8-10 Liter kohlen- 
dioxydfreier Luft (in andern Versuchen Sauerstoff) eingeleitet ; 
dann bei laufendem Gasstrome in die kleine Kugel genau 50 cm3 
titriertes 0,l-n. Rarytwasser eingefiilltl), und zum Schlusse das 
Ableitungsrohr der kleinen, dann das Zuleitungsrohr der grossen 
Eugel zugeschmolzen. Das fieisein von Kohlendioxyd wurde am 
mehrtagigen Klarbleiben dEes Barytwassers erkannt. Nach etwa 
einer Woche machte sich dann ein deutliches HSiutchen bemerkbar, 
und nach etwa 8 Wochen war ein weisslicher Niederschlag ent- 
standen. Nach Offnen des Rohres wurde das ubrig gebliebene freie 
Alkali mit 0,l-n. HC1 und Phenolphthalein zurucktitriert, und aus 
der Alkaliabnahme die theoretisch entstandene Menge Kohlendioxyd 

0,1250 

0,01633 

0,008704 

berechnet 2). 

0,2466 

0,02972 

0,01674 

Tabelle, 

Versuch: 

Gefbsvolumen 
in Liter . . , 

Oxydationsgas. . . 
Subsbnz . . . ,. . 

.Substanzmenge . . 
g CO, auf Grund der 

Titration . . . . 
g CO, aus dem Baryt- 

niederschlag . . 
Aus letzterem ber. 

Mole Kohlen- 
dioxyd aus 1 Mol 
Substanz . . . . 

A I B  

01848 I 07827 

Xanthophyll 
0,0717 

0,005104 

0,003774 

0,679 

0,1278 

0,008393 

0,006360 

0,642 

E l 6  

1 

rohes Leinol 
3,4687 

0,07690 

0,03584 

- 

5,5788 

0,1177 

0,05941 

- 
Wie oben erwa,hnt, bestand der Barytniederschlag keineswegs 

aus reinem Banurncarbonat. Denn nach Losen in einem Uber- 
schuss von Salzsaure hinterblieb stets etwas blass-braunlicher 
Schlamm. Nach der titrimetrischen Neutralisation des Barytwassers 

1) Durch ein Ansatzrohrchen wird dm Ausflussrohr der Burette verlangert, SO 

dass die Spitze bis nahe an den Boden der Kugel reicht. Auch die Salzsiiurebiirette 
sollte verliingert sein. 

2) Trendwell, Lehrbuch d. analyt. Chemie, 9. Aufl. (1921), S. 509. 
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mit 0,l-n. Salzsaure und Phenolphthalein wurde deshalb der gesamte 
Niederschlag quantitativ auf ein Filterchen gespult und die darin 
befindliche Bariumcarbonat - Kohlensaure gasvolumetrisch nach 
Lunge- Rittenerl) bestimmt. 

Dass nicht eine ganze Molekel Kohlendioxyd, sondern nur 
60-80 yo davon gefunden wurde, kann durch unvollstBndige Oxyda- 
tion der Glasseite des Carotinoid-Filmes verursacht sein (Okklusion 
Ton CO, P) , ) .  Mit Rucksicht auf die komplizierte Strukturformel 
ist freilich ein so einfacher Verlsuf: 1 Mol Carotinoid -+ 1 Mol 
Kohlendioxyd nicht ohne weiteres xu erwarten. Es besteht aber 
auch die Moglichkeit, dass primar noch weniger oder uberhaupt 
kein Kohlendioxyd, sondern n u r  Glyoxa l  abgespalten und dass 
dieser empfindliche Di-aldehyd sekundk durch den Sauerstoff bei 
Gegenwart von Barytwasser teilweise zu Kohlendioxyd oxydiert 
wird3). Der Rest wurde jenem in Barytwasser gelosten Aldehyde 
und dem blassbraunlichen, in Saure unloslichen Schlamme (einem 
Polymerisationsprodukte) ent~prechen~).  

Vorliegende Untersuchungen wurden 1.020 - 21 im 
Institut f iir allgemeine Botanik der Universit~t Zurich 

(Dir. Prof. Dr. A .  Emst) ausgefiihrt. 

1) Trendwell 1. c. S. 337. 
,) Die Oxydation solltc in homogener Phase stattfinden - also das Carotinoid 

oder das Oxydationsprodukt gelost. 
Aus 1 Mol Glyoxal (CHO-CHO) miissten bei vollsthdiger Oxydation 2 Mol 

CO, entstehen. 
4, Mehrere zeitraubende Versuche, dic fliichtige organische Substanz (Aldehyd P), 

Kohlendioxyd und Wasser getrcnnt, und auch den zeitlichen Verlauf der Abspaltung 
zu bestimmen, ergaben keine gut stimmenden Resultate. Zu- und Abflussrohr der 
gewogenen Oxydationskugel wurden unter Queckailberverschluss gehalten und alle 
fiinf Tage cin langstzmer Strom trockencr, C0,-freier Luft durchgeleitet. In drei nach- 
geschalteten gewogenen U-Rohren mit Paraffin01 und Glaaperlen, zwei Calciumchlorid- 
und zwei Natronkalkrohren sollten die gesuchten Stoffe gefasst werden. 
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Untersuehungen iiber Prinzipien der genetisehen Stoffbildung VII 
von V. KohlschQtter. 

Carbonatisierung von Bleioxyd. 
Zur Chemie und Morphologie des Bleiweisses 

experimentell beerbeitet von H. Hostettler. 
(22. X. 32.) 

I. Einleitung. 
Die folgende Untersuchung bezieht sich auf eine Reaktion, die 

unser Interesse dadurch erregte, dass eine scheinbar einfache 
chemische Umbildung eines fes ten Korpers  u n t e r  einiger- 
massen ungewohnlichen morphologischen Begleiterschei-  
nungen vor sich geht: In  Wasser suspendiertes Bleioxyd ver- 
wandelt sich beim Einleiten von Kohlendioxyd unter gewissen 
Voraussetzungen in eine eigentiimlich voluminose Masse von bas. 
Carbonat, die als solche bestandig ist und erst nach weiterer Kohlen- 
dioxyd-Aufnahme unter Bildung von normalem Carbonat wieder 
suf ein Volumen etwa von dem des Ausgangskorpers zuriickgeht. 
Zu den Voraussetzungen gehort, dass das Oxyd i n  geeigneter 
Dispers i ta t ,  der Gasstrom mi t  nicht  zu hohem Kohlen-  
dioxyd -Gehalt  zur Verwendung kommen. 

Die Reaktion bildet die Grundlage eines technischen Verfahrens 
zur Herstellung von kolloiddispersem Bleiweissl), das sich 
als selbstandige Methode neben sonstige Prozesse der Bleiweiss- 
bereitung stellt. Infolgedessen beruhrt die Beschaftigung mit ihr 
die Frage  der Bleiweissbildung im Hinblick auf folgenden 
Sachverhalt : 

Bleiweks ist bas. Bleicarbonat, das nach PEeissner2) nur mit der 
Zusammensetzung 2 PbCO, *Pb( OH), als chemisches Individuum 
existiert; aber nicht jede Reaktion, bei der die Verbindung ent- 
steht, Liefert ,,Bleiweiss", d. h. den altbewahrten Farbkorper, der 
einer Summe bestimmter Eigenschaften seine ausgedehnte Ver- 
wendung verdankt. Dieser wird bekanntlich nach einer Reihe eigen- 
artiger empirischer Verfahren gewonnen, die auf mehr oder minder 
verwickelten Vorgangskombinationen beruhen ; Bleiweiss ist also 
eine besondere Bildungsf orm jener Stoffart. Die Produkte der 
verschiedenen Herstellungsweisen werden null hinsichtlich ihrer 
Bleiweisseigenschaften, (unter denen das weisse Aussehen durchaus 
nicht die allein ausschlaggebende ist), auch noch wieder verschieden 

1) vgl.Zimmer, Bleiweiss und and. Bleifarben (Steilzkopff, 1926), S. 31 - 

z, Mitt. K. Gesundheitsamt, 26, Heft 3 (1907). 
D.:R. P. 444 431. 

90 
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beurteilt : ,,Kammerbleiweiss" ist etwas anderes als ,,Niederschlsgs 
bleiweiss", ,,holliindisches" anders als ,,englisches" usw. ; die all  
gemeine Bildungsform ,,Bleiweiss" kann somit ihrerseits in kon 
s t a n t e n ,  fe iner  d i f fe renz ier ten  Sp ie l a r t en  entstehen. 

Schon durch diese Tatsachen gewinnt ,,der Fall Bleimeiss" 
Interesse fur das Problem der gene t i schen  Stoffbildung. Hinzu 
kommt, dass die gebrauchlichen Verfahren gewisse gemeinsame 
Eigentiimlichkeiten aufweisen, die offenbar die Grundlagen fur 
die Hervorbringung der Bleiweisseigenschaften enthalten. E i n  er - 
seits namlich sind die chemischen Prozesse irgendwie an fes te  
Reak t ions t e i lnehmer  (met. Blei oder Bleioxyd) gebunden und 
mussen daher unter den Gesichtspunkten, die fiir topochemische 
Reak t ionen  gelten, betrschtet werden; ande r se i t s  wird die Er- 
zeugung gerade bei den Verfahren, die im Rufe stehen, die ,,besten" 
Bleiweissorten zu geben, unter einem fur einfache anorganische 
Stoffe im allgemeinen nicht iiblichen Zei taufwande  betrieben. In 
diesen Zugen der technischen Gewinnung kommen aber Prinzipien 
zur Geltung, die sonst fur na tu r l i che  Stoffbildungsprozesse charak- 
teristisch sind; ein spezieller Bleiweissprozess bietet infolgedessen 
in manchem das Bild eines Na tu rvorgangs ,  der, wie es bei einem 
solchen so haiufig geschieht, eine bestimmte Stoffart zugleich in 
typischer, bei Abwandlung der Bedingungen spezifisch variierter 
Form hervorbringt. 

Ein vergleichendes Studium der Erzeugungsweisen von Blei- 
weiss sollte hiernach einen Einblick in die massgebenden Umstande 
seiner Bildung, und damit zugleich in allgemeingiiltige beziehungen 
der physikalisch-chemischen Morphologie verschaffen. Versuche in 
dieser Richtung wurden von H .  Roesti, P. Bosshardt, E. Knudsenl) 
tinternommen. Sie haben gezeigt, wie verwickelt die VorgLnge, die 
gewohnlich in einfachen chemischen Gleichungen wiedergegeben 
wsrden, in der Wirklichkeit sind, und dass der Korper ,,Bleiweiss" 
erst dann angemessen beschrieben ist, wenn die einzelnen Reaktionen, 
die in den Darstellungsprozessen kombiniert und ubereinander- 
gelagert sind, herausgeschdt und die formbestimmenden Einflusse 
ihrer Bedingungen und Begleiterscheinungen erkannt sein werden. 

In  diesern Zusammenhang schien die Untersuchung der ein- 
gangs genannten Reaktion, die nach dem praktischen Befunde ein 
Produkt von Bleiwejsseigenschaften liefert, nutzlich sein zu konnen ; 
sie wurde aber vor allem durchgefuhrt, weil sie besonders auch eine 
Verfeinerung unserer  Kenn tn i s se  u n d  Anschauungen 
ube r  d ie  f u r  d a s  Naturgeschehen  s o  ube raus  wich- 
t igen topochemischen Reak t ionen  d isperser  Korpe r  i n  
f liissigen Nedien  von einem einfachen Beispiel aus versprach. 

IV, VIII. 
l) Diss. Bern 1922, 1924, 1927. - Jahrb. d. Phil. Fak. I1 der Univ. Bern. Bd. 11, 
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I I .  Verszbche iiber Carbonatisierung von dispersem Bleioxyd in Wasser. 
A. Ausgangsmaterial. 

Fur die unmittelbare fjberfiihrung von Bleioxyd in Bleiweiss 
eignet sich nach der zitierten Patentschrift besonders eine Blei- 
glatte, die durch Verdichtung von Oxyddampf im gasformigen 
Nedium gewonnen wird, doch spielt sich der Vorgang in analoger 
Art auch bei Verwendung ,,kompakt-disperser" Formen ab, wie sie 
bei topochemischer Umsetzung oder Zersetzung gewisser fester 
Bleiverbindungen entstehen. Gewohnliche dich tkornige bzw. sicht- 
bar krystalline Gliitte wird bei der gleichen Behandlung nur langsam 
und unvollkommen carbonatisiert j die auffalligen morphologischen 
Veranderungen treten nicht ein, und das Produkt hat nicht die 
Eigenschaften von Bleiweiss. 

In der Tat liess sich die geschilderte Erscheinungsfolge bei der 
Carbonatisierung gut an dem Aerogel beobachten, das wir zuerst 
herstellten, jndem wir metallisches Blei unter Aufblasen von Luft 
im Lichtbogen verdampften und den Oxydrauch elektrisch nieder- 
schlugenl). 

Flir die eingehenderen Versuche zogen wir es vor, ein Produkt zu beniitzen, das 
nach dem gleichen Prinzip von der Xh. Goldschmidl A.-G. in Essen im grossen erzeugt 
wird, da wir so die insgessmt benotigte Menge in gleichmriasigerer, zugleich sehr reiner 
Beschsffenheit erhielten als mit Laboratoriumsmitteln im kleinen 2). 

Das uns in ausgesuchter Qualitrit zur Verfugung gestellte Naterial hstte daa ,,Sehutt- 
gewicht" 2.1 bzw. 1,2; d. h. 10 om3 der trockenen Substanz wogen 2,l bzw. 1,2 g; beide 
Produkte verhielten sich bei der Verwendung nicht wesentlich verschieden. 

Trocken auf dem Objektglas ausgestrichen teilt sich das Blei- 
oxyd-Aerogel zu rundlichen Partikeln von < 0,5 p Durchmesser 
auf. In Wasser bilden sich Kornchen, die sich leicht wieder in die 
primaren Teilchen trennen lassen und, besonders beim Zusatz klein- 
ster Mengen verdiinnter Siiuren oder gewisser Farbstoffe, in lebhafte 
Brown'sche Bewegung kommen. 

Wird in eine Suspension dieses Oxyds Kohlendioxyd eingeleitet, 
so erfahrt die feste Phase die eingangs beschriebene starke Volumen- 
vergrosserung, die als ,, Quellung" bezeichnet werden mag, ob- 
wohl der Vorgang nicht im gewohnlichen Sinne einer solchen ent- 
spricht . 

B. Versuchsfuhrung. 
1. Eine zuverliissig arbeitende Appara t u r  gestattete, den Re- 

aktionsverlauf in seinen Grundziigen und in seiner Abhgngigkeit 
von einzelnen Faktoren und speziellen Bedingungen vergleichbar zu 
beobachten. Die Anordnung ist in Fig. 1 skizziert. 

I) Kohlschiilter und Tiischer, Z .  El. Ch. 27, 225 (1921). 
2, Die D u r c h s c h n i t t s a n a l y s e  ergibt = 0,006--0,C08~o FeO, einige hun- 

dertstel % S, 0,Z-0,3 % CO,, Rest PbO. - 
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Fig. 1. 

Das R e a k t i o n s g a s  wurde aus CO,  und Luft gemischt, indem ersteres einer Bombe 
mit fliissigem CO, entnommen, letztere aus ciner Druckflasche (in der Abbildung niclit 
sichtbar) oder durch ein Geblase A, die nach Belieben angeschlossen werden konnten, 
zugefuhrt wurde. Die Luft gelangte Zuni Ausgleich von Druckschwankungen zunzichst 
in einen Windkessel D, passierte einen Feinregulierhahn E und ein S t r o m u n g s m a n o -  
m e t e r  F und wurde durch ein T-Stuck init dem Kohlendioxyd vereinigt, das ebenfalls 
durch einen Regulierhahn H und ein weiteres Striimungsmanometer J gegangen war. Durch 
entsprechende Einstellung der Stromungsgeschwindigkeiten wurde das gewiinschte 
Mischungsverhaltnis erzielt ; zur Erreichung vollsthndiger Durchmischung war hinter 
der Vereinigungsstelle noch cine leere Spiralwaschflasche W eingeschaltet. Das Gas- 
gemisch konnte nun durch einen Dreiweghahn N entweder in das Reaktionsgefsss R 
oder durch ein Ventil P mit regulierbarer Quecksilbersaulc nach aussen abgeleitet werden. 

In dae R e a k t i o n s g e f h s  R trnt der Gasstrom von unton durch eine Filterplatte 
aus'Glasfrittmasse ein. An dem Rohr war eine mm-Skala mit den1 Nullpunkt an der 
Platte angebracht. Zur Konstsnthaltnng bzw. Variation der Temperatur war das Gefass 
von einem Wasserzylinder umgeben (in der Fig. weggelassen). 

Nach Einregulierung der Gasstrome, die zunschst unter Ableitung durch das Queck- 
silberventil erfolgte, wurde das Reaktionsrohr mit der PbO-Suspension beschickt und 
ihm das Gas durch den Dreiweghahn zugefiihrt. Die Moglichkeit rascher Umschaltung 
des Gasstroms sicherte die genaue Einhaltung der Einwirkungszeiten. Die Reaktions- 
masse wurde lebhrtft aufgewirbelt, wenn der Stromungsdruck angemessen gewlhlt war. 

Hierbei t ra t  eine starke S c h a u m b i l d u n g  in  der Art auf, dass grosse Blasen, 
die vie1 Material mitnahmen, in den oberen leeren Teil des Rohres hinaufliefen, und die 
Durchfuhrung der Versuche hing geradezu davon ab, dass ihr wirksam begegnet wurde. 
Dies wurde nach Erfahrungen von Knudsen erreicht, indem ein feiner Luftstrahl gegen 
die aus der Fliissigkeitsoberflache aufsteigenden ziemlich zahen Blasen gerichtet wurde. 
Der Blasenzers torer  Z bestand infolgedessen aus einem Rohr mit kapillarer Offnung, 
das von oben in  das Reaktionsrohr eingefiihrt war. Der Luftstrom wurde durch das 
speziell eingebaute Geblilse S geliefert. 

2. Die Beobachtungen bezogen sioh zunachst auf die Ande-  
r u n g  des Volumens - die ,,&uellung" -, die das Material im 
Verlauf der Reaktion erfuhr. Hierbei wurden sehr unregelmiissige 
Resul t  a t e  erzielt, solange so gearbeitet wurde, dass die Umwand- 
lung ein und  derselben Probe  bei haufiger Unterbrechung fur 
die Volumenbeobachtung verfolgt wurde. Der Grund dafiir ist, 
dass im Sediment ationsznstande Veranderungen stattfinden, die 
bei der Fortfiihrung der Kohlendiovyd-Behandlung den Urnwand- 
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lungsprozess nicht wieder genan an dem Punkte ankniipfen lassen, 
den er bei der Unterbrechung erreicht hatte (s. u.). Infolgedessen 
wurden Einzelversuche mi t  immer neuer Beschickung und 
jedesmal verliingerter Einwirkungszeit  angestellt, so dass 
sich das Material wghrend der Reaktion dauernd im S u s p en s i o n s - 
zustande befand. Tatstichlich wurden so g u t  ubereinst immende 
Wer te  und g l a t t e  Kurven erhalten, - ein Beweis, dass die 
Reaktion regelmtissig verltiuft und sich trotz der Heterogenitgt des 
Systems als ein fast stationiirer Vorgang abspielt. 

Eine e rs te  Serie (I) von 17 Versuchen, die die Kurve Fig. 2 ergab, wurde mit 1 g 
PbO auf 50 cm3 H,O und 20% CO, auf 80% Luft durchgefiihrt, die Behandlung von 
Versuch zu Versuch um 1 Minute verliingert, die Sedimentationshohe in mm nach gleichen 
Zeiten, nach denen sie sich nur wenig iinderte, abgelesen. 

200 

100 

n. 

Fig. 2. 

Sofort nach Zufiihrung des Gases wird jedesmal ein charak- 
teristischer Seidenglanz sichtbar, wie er aufzutreten pflegt, wenn aus 
einer Bleioxyd-Losung basisches Carbonat gefiillt wird (8. u.), doch 
verschwindet dieser sehr rasch wied.er. Die ganze Masse wird breiig 
und weisslich, urn bei lgnger fortgesetzten Versuchen zu einem 
gelblichweissen Bodenkorper nahezu von Anfangsvolumen zusemmen- 
zusinken. 

Eine zwei t e  Serie (11) von 21 Versuchen mit je 2 g PbO auf 50 om3 Wasser und von 
Versuch zu Versuch urn 2 Minuten verlilngerten Einwirkungszeiten ergab die Kurve Fig. 3. 

200 

Min. 
Fig. 3. 
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Aus dem Vergleich mit Fig. 2 geht hervor, dass die zur vollstandigen Umwandlung 

von PbO in PbCO, notige Zeit n i  c h t p r o p  or  t i  o n a l  d e  r a n g  e we nde  t e n  0 x y dnie nge 
ist. Versuche, bei denen die PbO-Menge bis auf 6 g fur 50 cm3 Wasser gesteigert wurde, 
nahmen bei gleicher Gasverdiinnung (20% CO,) in entsprechend verliingerten Zeiten den 
gleichen Verlauf. Die Zeiten bis zur Erreichung des Endzustandes waren folgende: 

gPb0/50cm3H,0 . 1 2 3 4 5 6 
Endzustand nach . 17' 42' 65' 90' 120' 150' 
Zeitlg PbO . . . . 17' 21' 22,3' 22,5' 24' 25' 

I m  maximalen Quellungszustande erfiillten die Umsetzungsprodukte von 3 g/50cm3 
an nach Abstellung des Gasstroms fast das gesamte Flussigkeitsvolumen. 

3. Analysen. - Die Produkte der einzelnen Versuche aus 
der Serie I und I1 wurden vakuum-trocken nach der fur Bleiweiss 
gebrauchlichen Methode durch Erhitzen im trockenen Luf tstlrom 
unter Wiigung von PbO, GO,, H,O analysiert. 

Zur Vermeidung von Unsicherheiten infolge des verschiedenen Trocknungsgrades 
wurde der gefundene Wassergehalt von der Einwaage abgezogen und nur der PbO- und 
C0,-Gehalt zur Beurteilung beniitzt. 

Der Carbonatisierungspad in Abhiingigkeit von der Einwirkungszeit ist in  Fig. 4 
dargestellt. 

Die Kurven in Fig. 2 4  lassen sich je in drei Stucke unterteilen, die flir die Sedi- 
mentation und den C0,-Gehalt einander gut entsprechen. 

coz 

10 20 30 40 Min. 
Fig. 4. 

Die Aufnahme von Kohlendioxyd erfolgt danach in den ersten 
Minuten rasch bis zu einem Gehalt von ca. 10,5%, stejgert sich 
dann langsam bis zu ca. 12% und geht von da wieder rasch bis zu 
ca. 16 %. Der theoretische Kohlendioxyd- Gehalt von entwassertem 
%-basischem Carbonat betrligt 11,67 %, der von normalem Carbonat 
16,48 % ; der analytische Befund bei maximaler Quellung entspricht 
also sehr annahernd einem ,,Bleiweiss". Die Endprodukte weisen 
einen etwas zu hohen Gehalt an PbO fiir PbCO, auf; sie zeigen 
zudem einen Stich ins Gelbe, was beides auf einen geringen Rest 
unverwandelten Oxyds hinweist, das somit auch im gequollenen 
Material noch vorhanden gewesen sein muss, obwohl es weder hier 
noch dort direkt nachweisbar war. 
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4. Rontgenographische Untersuchung. - Herr Dr. 
H .  Nitschmann hat Debyeogramme von Produkten aus verschiedenen 
Teilen der Serie I aufgenommen und mit ihnen auch das Ausgangs- 
material und krystalline Carbonate sowie Hydroxyd und andere 
Formen von Oxyd und Bleiweiss verglichen. Danach entspricht 
das Aerogel der gelben Modifjkation PbOrhomb., die in dem ge- 
quollenen Material nur ganz  i m  Anfang nachweisbar ist. Weiterhin 
bekommt man - im Gegensatz zu deutlich krystallinen Prapa- 
raten - sehr flaue Spektren von basischern Carbonat, bis schliess- 
lich ziemlich unvermittelt das reine PbC0,-Spektrum vorliegt. Die 
Aufnahmen werden in anderem Zusammenhangs mitgeteilt . 

5. Potent iometr ische Versuche. - Da cIie Umsetzung 
von einer ausgesprochen basischen Substanzl) iiber das 1/3-basische 
zum neutralen Salz fiihrt, wurde versucht, den Verlauf durch 
p,-Messungen zu verfolgen. 

In Losungen, die mit den nach verschiedenen Zeiten erhaltenen 
getrockneten Produkten ins Gleichgewicht gebracht waren, wurde 
das pH mit der Wasserstoffelektrode bestimmt 2). 

Die Umsetzungsprodukte der Versuchsserie I wurden mehrmals durchgemessen; 
Fig. 6 enthilt die gefundenen Werte den Einwirkungszeiten von CO, zugeordnet. Das 
pH bleibt anfhglich in der Niihe des Wertes fur PbO, springt dann auf die saure Seite, 
f M t  hier schnell von 6,63 auf 6,44 und weiterhin langsam auf 6,23. 

Zum Vergleich wurden noch einmal dieselben Produkte unter strenger Einbltung 
der Bedinpngen fiir die Versuche 1-17 hergestellt, a d  Glasfiltern abfiltriert, aber 
ohne vorherige Trocknung wieder in Wnsser aufgeschwemmt und nach liingerem 
griindlichem Durchleiten VOQ Wasserstoff gemeseen. Die Werte sind in Fig. 6, wieder 
auf die Reaktionszeiten bezogen, zusammengestellt ; die ubereinstimmung in beiden 
Versuchsreihen ist sehr befriedigend. 

PH 

Fig 8. Fig. 6. 

Das pH der frischen Proclukte leg etwas niedriger als das 
der getrockneten,  was davon herriihren diirfte, dass das dis- 

L&lichkeit yon PbOrhomb. niach Pleissner (1. c.) 0,31 MXimol/l. 
*) Um bei der geringen Loslichkeit der in Frage kommenden Verbindungen rasche 

und scharfe Einstellungen zu erhalten, wurde trotz gewisser Bedenken Natriumnitrat 
als neutraler Elektrolyt zugesetzt, da die Verwendung sonst hierfiir gebrauchter Neutral- 
sake besonders f iir die Messungen im bssischen Bereich wegen der Bildung schwerlos- 
licher basischer Salze und entsprechender Mengen OH’ ausgeschloesen werden mussten. 



- 1433, - 

perse Material Kohlendioxyd festhalt, das mit der Umbildung ZIZ 
Carbonat frei wird; in den spateren Stadien der Reaktion steigt 
dementsprechend das pH schwach an. I m  ubrigen schliesst sich das 
Bild, das die Resultate vom Reaktionsverlauf geben, dem aus der 
Sed imen ta t ion  und den a n a l y t i s c h e n  D a t e n  gewonnenen 
gut an. 

6. Einf luss  de r  Kohlendioxyd - K o n z e n t r a t i o n  i m  Ver-  
suchsgas.  - Die Wirkung wechselnden C0,-Gehaltes auf die 
,,Quellbarkeit" wurde im Bereich von ca. 0,05 bis 100% untersucht. 

Wurde statt eines - wie bisher - 20% CO, enthaltenden Gasstromes 100- und 
50-proz. Gas benutzt, so wurde (nach zirka 3') eine maximale Sedimentatiomhohe von 
hijchstens 50 mm (gegeniiber ca. 220 mm bei 2G%) erreicht. Das Produkt war gelb wie 
der Ausgangskorper und blieb es auch im Endzustand. 

Bei Senkung der COz-Konzentration auf 10% fdllte die gequollene Masse nach 12' 
das ganze Fliissigkeitsvolumen und war fast reinweiss; nach 42'sank sie rasch als normales 
Carbonat zusammen, das ebenfalls heller als bei 20-proz. Gas war. - Mit 1% CO, ver- 
Iangerte sich die Reaktionszeit erheblich; nach 60' betrug die Sedimentationshahe 196 mm, 
das Endprodukt lag nach 240' vor. - Auch mit gewohnlicher C0,-haltiger Luft geht die 
Reaktion noch von atatten, doch dauerte es 3 h, bis die Masse, die rein weiss war, die 
ganze Flussigkeit einnahm; das normale Cartonat, das nach 16 h entstanden war, war 
ebenfalls rein weiss im Gegensatz zu allen sonst erhaltenen Endkorpern. 

Die Versuche deuten darauf hin, &ass eine nach Blassgabe ihrer 
Bindung abgestimmte, ,,diachrone" Zuf iihrung von Kohlensaure 
zu den Voraussetzungen des chemisch-morphologischen Effektes 
gehort. Hohe Kohlendioxyd-Konzentration passiviert das Oxyd fiir 
die Umwandlung. Wenn Regelmassigkeif und Vollstandigkeit der 
Umsetzung bci angemessen kurzer Reaktionszeit angestrebt wird, 
erscheint unter den gewahlten Versuchsbedingungen die Anwendung 
von 10-proz. Gas am giinstigsten. 

7. Einf luss  de r  Tempera tu r .  - Kleine Schwankungen der 
Raumtemperatur, bei der die bisherigen Versuche ausgefiihrt wurden, 
schienen den Reaktionsverlauf nicht merklicli zu Bndern. Da aber 
von dem die Suspension passierenden Kohlendiosyd nur der sich 
losende Teil zur R,esktion kommt, war bei betrachtlicheren Abwei- 
chungen nach oben und unten ein starkerer Einfluss zu erwarten. 
Einige Versuche hieriibor wurden mit loo/( CO, und 1 g PbOj50 em3 
H,O angestellt. 

Kiihlung des Reaktionsrohrs mit Eiswasser (die Temperatur der Suspension hielt 
sich bei lo), bewirkte, dass die MaEse eine ncch geringere Volumenvergroeserung als bei 
100% CO, erfuhr und ihre gelbe Farbe beibehielt; bei loo quo11 sie schon erheblich auf, 
blieb aber, ebenso wie diw Endprodukt, ebenfalls noch gelb. - Bei 30° trat merkliche Ver- 
langsamung der Umsetzung ein, dagegen wurde das Produkt weiss. - Beide Effekte 
verstiirkten sich noch bei 60°; die sehr schon weiese MaEse, die den ganzen Fliissigkeits- 
raum einnahm, hielt ihren Zustand ziemlich hartniickig fest, bis sie schliesslich unter 
Umwandlung in diw Carbonat schnell zusammenbrach. 

I n  der Hauptsache scheint die Wirkung der Temperatur anf 
die einer Konzentrationsanderung Ton H,C03 hinauszulaufen, so dass 
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sie mit cferjenigen verschiedener Verdunnung des Reaktionsgases 
korrespondiert, doch wird bei erhohter Temperatur wahrschein- 
lich auch die Umwandlung zurn normalen Carbonat durch Hydrolyse 
erschwert und die ,, Quellung" der Masse unmittelbar beeinflusst. 

8. Versuche mit  krystal l inem Bleioxyd. - Um den von 
vornherein erkannten Einfluss des Verteilungszustandes des Oxyds 
auf den Verlauf der Carbonatisierung noch durch einen speziellen 
Vergleichfestzustellen, wurde einegesiebte, fe inkrystal l ine G l a t t e  
von ungefiihr halb so grossem Pulvervolumen wie das Aerogel 
(Schuttgewicht 4,l) in gleicher Weise behandelt. 

Mit 20-proz. CO, erfuhr der Bodenk6rFer eine kleine Volumenvergrosserung, doch 
ging die Reaktion schon nach wenigen Minuten nicht mehr weiter; das Endprodukt blieb 
gelb. - Eine durchgreifende Umsetzung zu basischem und schliesslich normalem Carbonat 
vokog sich in10- und B-prOZ. Gas, d o c h  w a r e n  d e r  R e a k t i o n s v e r l a u f  u n d  
d i e  B e s c h a f f e n h e i t  d e r  P r o d u k t e  e r s i c h t l i c h  a n d e r s  a l s  b e i  d e n  
V e r s u c h e n  m i t  detn d i s p e r s e n  Oxyd. 

Von Anfang an war die Flussigkeit von lebhaftem Seiden- 
schimmer erfiillt, der anhielt, bis die gesamte Oxydmenge umgewan- 
delt war. Diese Abscheidung in flimmernden Teilchen ist, wie er- 
wiihnt, charakteristisch fur die Fiillung von basischem Carbonat  
nus Oxyd-Losungen. Sie tritt daher auch auf, wenn durch Wasser, 
in dem sich ein Streifen metall ischen Bleis befindet, L u f t  
oder sehr verdiinntes Kohlendioxyd geleitet wird und liisst sich 
hier besonders gut beobachten. Vermehrt sich die Menge des Nieder- 
schlags, so besteht er schliesslich aus atlasglanzenden, schuppigen 
Aggregaten hexagonaler Bliittchen. Die Bildung des basischen 
Carbonats erfolgt ausschliesslich im Gesamtraum der Losung, wie 
u. a. daraus hervorgeht, dass das Metal1 sich wiihrend der Reaktion 
nur mit einzelnen Oxydkrystallen bedeckt, im ubrigen aber blank 
bleibt, wiihrend bei Steigerung der Kohlendioxyd-Konzentration 
auf nur wenige Prozent der Vorgang nach kurzer Zeit durch Be- 
deckungspassivierung der Rleiplatte vollig zum Stillstand kommt. 

Aus dem Vergleich der Entwicklungsweise und Be-  
schaffenheit  der Produkte kann geschlossen werden, dass die 
Umwandlung des krystallinen Oxyds ebenfalls uber die Losung geht. 

Das bei ihr entsbndene basische Carbonat nahm ein ca. zehnmal kleineres Vo- 
lumen ein als das Bleiweiss aus dispersem Oxyd; die Umsetzung bis zum Carbonat be- 
anspruchte 240' gegeniiber 42' bei jenem. Durch Steigerung der C0,-Konzentration 
iiber 20% wurde die Reaktion giinzlich unterdriickt. 

III .  Allgerneiner Charakter der Reaktion. 
1. Die Versuchsergebnisse erlauben unter Heranziehung weiterer 

Tatsachen ein Bild von dem chemisch-morphologischen Me- 
c h an i  s mu s der Carbonatisierung von dispersem Bleioxyd in Wasser 
zu geben, der zugleich die Grundlage der besonderen B e s chaff en - 
hei t  des Procluktes bildet. 
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Hierbei ist im Auge zu behalten, dass es sich um Vorgange 

handelt, die unter anderen Gesichtspunkten als etwa denen der 
Gleichgewichtslehre zu betrachten sind : nicht die thermodyna- 
mischen Existenzbedingungen von Phasen im System PbO/CO, 
und die Geschwindigkeit, mit der sich Gleichgewichtszustande aus- 
bilden, sondern die konkreten Erscheinungen,  die sich beim 
ubergang von Bleioxyd in bas. Carbonat und weiterhin Bleicarbonat 
unter Wasser mit- und nacheinander abspielen, stehen in Frage. 
Immerhin ist es zweckmassig, Erfahrungen uber erstere in Erinnerung 
zu rufen, urn das Wesen der letzteren zu beleuchten. 

Wahrend nach Debray') Bleioxyd kein CO, absorbiert, ist nach Colson2) die 
Spaltung von PbCO, umkehrbar, aber die Riickbildung an die Anwesenheit von 
Feuchtigkeitsspuren gebunden. 

In  neuerer Zeit wurde das System PbO/CO, von C e n t r ~ s z w e r ~ )  systematisch unter- 
sucht und die Existenz von drei Oxycarbonaten im Temperaturbereich 274-412" nach- 
gewiesen. Centnerszwer spricht davon, dass diese Oxycarbonate als Anhydride bekannter 
basischer Bleicarbonate gelten konnen, die in gewissen Bleiweissarten vorliegen und 
sich von mehreren, ,,wahrscheinlich ringformig angeordneten Molekiilen Ortho-Kohlen- 
siiure ableiten". 

Wir halten eine solche Betrnchtungsweise nicht fur sehr fruchtbar. Unter den 
,,naturnahen" Bedingungen der Rleiweissprozesse, speziell der hier untersuchten Reaktion 
in whrigem Medium, treten andere Faktoren als bei der thermischen Dissoziation von 
PbCO, und ihrer Umkehrung in den Vordergrund. Denn nicht nur ist der chemische 
Mec hanismus der Carbonetisierung dort und hier ganz verschiedcn, sondern es werden 
auch die Losli c h kei t s  verhiiltnisse, sowie kr y s t a l  lo - c he misc he und andere Eigen- 
schaften der beteiligten Stoffarten mwgebend fur das Ergebnis. 

Nach den Versuchen von Pleissner4) und unseren eigcnen Beobachtungen scheinen 
zudem andere basische Carbonate als die Verbindung BPbCO,*Pb(OH), im System 
PbO/CO,/H,O (hi 18O) nicht zu existieren; die Einheitlichkeit technischer Produkte 
von abweichender Zusammensetzung kann schon nach dem Mange1 an Ubereinstimmung 
in den analytischen Angaben angezweifelt werden; die Rontgenaufnahnien von solchen 
hsben uns jedenfalls bisher keinen Anhalt gegeben, weitere chemische Individuen als 
eigentlichen Bestandteil in ihnen anzunehmen. Die E igena r t  des Bleiweisses 
und  die Unterschiede seiner Ar ten  licgen auf anderem Gebiete a l s  dem 
de r  chemischen Zusammensetzung bes t immter  Substanzen, ih re  Ursachen 
eben i n  den  genetischen Bildungsbedingungen. - 

Zu dieser &age fiihren wir zunachst noch einige Versuche an, 
die schon vor liingerer Zeit von R. Jah.n6) uber die Aufnahmefahig- 
keit von Kohlendioxyd und Wasser durch disperses Bleioxyd ange- 
stellt wurden. 

2. Einwirkung von Kohlendioxydgas und  Wasser- 
dampf auf disperses Bleioxyd. - a) Elektrisch niederge- 
achlagenes Bleioxyd-Aerogel wurde in einer rotierenden Trommel 8 h 
bei verschiedenen Temperaturen zwischen 20 und 80 O mit trockenem 
Kohlendioxyd behandelt . 

l) Debray, C. r. 86, 503 (1878). 
,) Colson, C. r. 140, 865 (1901). 
3, Centiaerszwer, Falk und Awerbuch, Z. physikal. Ch. 115, 29 (1925). 
4) 1. c. 6) Diss. Bern, 1922. - Jahrb. d. Phil. Fak. 11. 
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Die Produkte enthielten danach immer nur geringe Mengen 

Kohlendioxyd (0,87-0,76%). Und ebenso wurde nur wenig Wasser 
(0,2-0,3 %) aufgenommen, wenn in derselben Weise mit Wasser- 
dampf bei entsprechenden Temperat uren ges5t tig t e kohlend iox y d - 
freie Luft ubergeleitet wurdel). 

Bei Verltingerung der Einwirkungszeiten auf &s Mehrfache 
blieben die Betrage fur Kohlendioxyd und Wasser gleich, sodass 
es sich offenbar nur um oberfltichliche Bindungen handelte. E k e  
weitergehende Hydratisierung aes Oxyds trat selbst dann nicht ein, 
wenn das Oxyd mit Wasser angeriihrt uber Atzkali eingetrocknet 
wurde. Die Gewichtszunahme betrug nur 0,37 %. 

b) Dagegen fanaen wir damals, dass ein Prtiparat desselben 
Oxyds, das langere Zeit lose bedeckt der  Einwirkung der  
L u f t a u s g e s e t z t gewesen, in ein Produkt ubergegangen war, 
dessen Zusammensetzung (mit 85,5% PbO, 9,4% CO,, 2,4% 
H,O) einem Bleiweiss nahe  kam. Solches lag jedoch n ich t  
vor, denn bereits bei130°1iess sich der Korpervon seinem Kohlen-  
stiuregehalt wieder fast vollstiindig befreien; eine eigentliche 
Reaktion war also nicht zustande gekommen, oder hochstens auf 
einer Vorstufe stehen geblieben, denn das 1/3 basische Carbonat 
zersetzt sich erst bei aehr vie1 hijherer Temperatur. 

Als wir aber nach 10  Jahren das gleiche Material, das inzwischen 
in einer Schachtel aufbewahrt worden war, wieder analysierten, 
wurden 87,32% PbO, 10,62% CO,, 2,13% H,O gefunden (theoretisch 

Debyeogramm zeigte scharf die Linien dieser Verbin-  
dung. 

Dieser dem Zeitaufwand nach fast geologische Versuch wirft 
bereits ein Licht auf den Mechanismus der unmittelbaren Carbona- 
tisierung des Bleioxyds und ergtinzt weitere Beobachtungen, die 
bei den fri iheren Versuchen in der rotierenden Trommel uber 
g 1 e i c h z e i t i g  e Einwirkung von Kohlendioxyd und Wasserdampf 
unter Vermeidung der Kondensation des letzteren gemacht wurden. 
Nach je 8-stiindiger Behandlung wurden gefunden : 

fiirBPbCO,.Pb(OH),:86,33% PbO, l2,36% COZ,2,31% HpO) U d  dais 

20° 6,87% CO, 0,77% H,O 
50° 644% CO, 0,52% H,O 
80" 12,65% CO, 0,58?;*, H,O - 

Durch die Gegenwart von Wasserdampf war also merklich 
mehr Kohlendioxyd aufgenommen worsen. Unter dem Mikroskop 
aber beobachtete man grossere Kornchen, die oberfl3,chlich 
weiss erschienen, deren Inneres  jedoch m i t  gelber F a r b e  
durchleuchtete .  Die Carbonatisierung war also nicht durchge- 

') Die Temperatur der Trornmel wurde zur Vermeidung von Kondensation von 
Dampf jedesmal um einige Grad h6her gehalten als das zur Sattigung des Gasstroms die- 
nende Wassergefsss. 
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drungen. Erst durch wiederholtes Sieben und erneute Behandlung 
konnte sie betrachtlich weiter getrieben werdm, da hierdurch offen- 
bar das Innere der Korner weiterer Einwirkung zuganglich wurde. 

c) Bei den Versuehen im Trommebpparat hatte sich nun hsufig 
gezeigt, dass das Oxyd jedesmal vollstandig in Carbonat ubergefuhrt 
wurde, wo kleine Mengen an kaltere Stellen geschleudert worden 
waren, an denen sich etwas Dampf verdichten konnte, sodass nicht  
1 e dig l i  c h g 1 ei c h z e i t i g  e A b s orp ti o n von Wasserdampf und 
Kohlendioxyd, sondern eine gewisse B en  e t z un g des Oxyds fiir die 
Carbonatisierung erforderlich zu sein schien. 

Wir versuchten daraufhin, rnit Hulfe eines einfachen Apparates 
auf locker aufgeschichtetem Oxyd eine kleine Menge Wasserdampf 
zu verdichten und diese Menge zu variieren. 

I n  einem grossen Becherglas rnit Wasser befand sich ein vertikaler Glaszylinder, 
in  dessen Mitte auf einem siebartigen Boden aus Baumwollgewebe das Oxyd lose ausge- 
breitet wurde. Dem Zylinder wurde von unten CO? zugefuhrt, das in  einem Kolben dicht 
daneben mit Wasserdampf gesiittigt worden war. 

Zu Beginn des Versuches wurde die Temperatur in  beiden Gefiissen auf SO0 gehalten 
und ein langsanier C0,-Strom durchgeleitet. Selbst nach langerer Zeit war ilusserlich 
keine Renktion bemerkbnr. Wurde die Temperatur im Reaktionszylinder schrittweise 
auf ca. 5 0 0  erniedrigt, wbhrcnd sie im Wasserkolben auf SOo blieb, so trat in  ersterem eine 
dem Temperaturobfall entsprechende Verdichtung yon Dampf ein, die im oberen Teil 
vonviegend an den1 pulverigen Oxydkdrper erfolgte, denn wilhrend im unteren T d e  
Nebelbildung siclitbar wurde, blieb der obere durchsichtig, weil die Sebeltropfchen vom 
Gewebe zuruckgehalten wurden. 

Ein bestimmter T e m p e r a t u r p u n k t  und damit Befeuch- 
tungsgrad,  bei Clem Reaktion eintrat, konnte nicht  festgelegt 
werden, vielmehr wurde das gelbe Oxyd immer relativ schnell in 
ein vollstjlndig weisses Pulver vorwsndelt, das beim Liegen an der 
Luft rasch trocken wurde. (Die Umwandlung von 2 g PbO erforderte 
60-90’; ein derartiges Praparat enthielt 84,l yo PbO, 14,84% COz, 
0,73% H,O.) 

Bus diesen und anderen jlhnlichen Versuchen geht deutlich 
hervor, dass das disperse Oxyd nur dann vollstiindig carbonatisiert 
wird, wenn es einen gewissen Feucht igkei tsgehal t  besitzt. 
Nan wird sich daher vorzustellen haben, dass die Teilchen in erster 
Stufe rnit einer Flussigkeitshaut uberzogen werden, die als Losungs- 
mittel fiir Kohlendioxyd und zugleich Bleioxyd wirkt und die durch- 
greifende Reaktion vermittelt l).  

Hierbei findet jedoch auch schon eine Verkittung bzw. Zusam- 
menfassung von Oxydteilchen zu grosseren Aggregaten statt, aenn 
die einzeln beobachtbaren Kornchen entsprechen nicht mehr den 

I) Fur das Verstiindnis der Reaktion ist ein experimenteller Kunstgriff von einer 
gewissen Bedeutung, der bei den vorstehenden Versuchen Anwendung fand : das trockene 
Oxyd wurde zunachst kurze Zeit mit trockenem CO, behandelt; es nimmt dabei jeden- 
falls so vie1 Gas auf, dass hernach die Benetzbarkeit mit Wasser und die dusbildung der 
Reaktionsschicht befordert wird. 
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primBren Partikeln des Aerogels. Bemerkenswert ist auch, dass 
das in der beschriebenen Weise behandelte Material ebenso wie das 
durch langes Liegen an der Luft carbonatisierte, in Wasser gebracht, 
sich nicht zu einer voluminoseren Masse aufteilt, sondern als grobes 
Sediment am Boden sammeltl). 

d) Wir haben daher anschliesaend versucht, die Bleioxydteilchen 
unmi t te lbar  im Rauchzus tand  zu carbonatisieren. Denn obwohl 
es zum Wesen der Aerogele von der Art des verwendeten Blei- 
oxyds gehort, dass die Teilchen des Rauches unverlindert in das 
niedergeschlagene Material ubergehen, zeigen doch die vorhergehen- 
den Versuche, dass die HBufung der Teilchen im pulverigen Prsparat 
eine Beeinflussung der Reaktion nach sich ziehen kann, die wahrend 
der Suspension im Gasmedium wegfallen musste. 

Die dabei benutzte Appara tur  ist friiher beschrieben worden*). Zum Verstlindnis 
der hier in Betracht kommenden Versuche erwiihnen wir nur, dam sie im wesentlichen 
aus 3 Teilen bestand: Einem ,,Ofenraum", in dem die Verdampfung von Blei im Licht- 
bogen unter Aufblaaen der Luft vorgenommen wurde, einer ,,Vorkammer", in der der 
Reuch .,homogenisiert" wurde, und der ,,Niederschlagszelle", in der durch sprtihende 
elektrische Entladung die Rauchteilchen vom Geemedium getrennt wurden. - CO, 
und uberhitzter Wasserdampf konnten in jedem der 3 Teile eingeblasen werden, wodurch 
sich fur die Einwirkung auf den Rauch verschiedene Bedingungen und vor allem 
Zeitcn ergaben. 

Die hinsichtlich des Verhiiltnisses von Rauch, Wasser, Kohlen- 
dioxyd und der Art ihrer Zufiihrung rnannigfach vhriierten Versuche 
f uhrten alle mehr oder weniger vollkommen zu demselben Resultat : 
Auf der Auffangelektrode fand sich stets carbonatisiertes Material 
vor, mitunter vollig weiss und analytisch einem Bleiweiss entspre- 
chend. Voraussetzung hierfur war aber immer, dass Wasserdampf 
in ziemlichem ffberschuss eingeblasen wurde, und die Carbonatisierung 
fand erst an dem niedergeschlagenen Oxyd in der Art statt, 
dass sich unter der Wirkung der Entladung der Dampf zu Tropfchen 
verdichtete, clie gegen die Elektrodenflihhe gedruckt wurden, das 
Oxyd von unten her durchfeuchteten und der Einwirkung von Kohlen- 
dioxyd zuglinglich machten. 

Im str0mend.n Rauch  werden die Osydteilchen zwar auch 
benetzt und in diesem Zustand abgetrennt, aber die  Zeit  bis zur  
Niederschlagung i s t  f u r  das  Durchdringen der Kohlendioxyd-  
Reakt ion  i m  allgemeinen zu kurz,  so dass Carbonatisierung 
erst im gesammelten Material erfolgt. Die Bedingungen fur die 
Reaktion gehen daher in diejenigen iiber, die auch schon bei den 
vorhergehenden Versuchen festgestellt wurden. - 

1) Eine derartige Agglomeration von liusserlich bereits angegriffenen Teilchen ist 
offenbar auch die Ursache fiir die Unregelmiiasigkeiten, die im Reaktionsverlauf bei der 
Carbonatisierung im Wasser auftreten, wenn man die Suspension wiihrend der Reaktion 
sich zeitweiee absetzen liisst (s. o.), 

a) vgl. Kohlschiitter und Tiischer, 1. c. 
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3. Die beschriebenen Beobachtungen leiteten seinerzeit von 
selbst zu Versuchen uber, die Carbonatisierung des dispersen Oxyds 
in  wassriger Suspension vorzunehmen, und bilden eine der 
Grundlagen fiir das VerstiLndnis der dabei auf tretenden besonderen 
Erscheinungen, die uns hier beschiiftigen. 

Urspriinglich wurde envartet, dass eine direkte topochemische Umsetzung der 
einzelnen Teilchen zu bas. Carbonat erfolgen und somit der Dispersiatszustand des 
Aerogels in der Hauptsache auf das Reaktionsprodukt ubergehen werde. Dies trifft 
jedoch nicht zu, sondern es tritt eine Aufteilung ein, die noch weiter an den kollooiddis- 
persen Zustand heranfuhrt, als er im Rauch, den man ja iinmerhin schon zu den kolloiden 
Systemen rechnen muss, vorliegt. 

Die danach niichstliegende Annahme, dass die Umwandlung als einfache Fiillung 
aus Liisung erfolgt und der spezielle Effekt nur durch Steigerung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit infolge beschleunigter Auflosung des dispersen Bodenkorpers zustande kommt, 
wird den Erscheinungen ebenfalls nicht gerecht. Denn die reine Ionenfiillung aus einer 
PbO- bzw. Pb(OH),-Losung, die sich, wie oben geschildert wurde, einheitlich - und eben- 
falls in  ,,diachroner" Durchfuhrung - beobachten liisst, sowohl wenn Bleimetall in Wasser 
der Einwirkung von C0,-haltiger Luft ausgesetzt, als auch wenn in die Suspension von 
krysblliaierter Glatte CO, eingeleitet wird, fuhrt zu einem andersartigen Produkt als die 
Carbonatisierung des dispersen Oxyds. Auch bei letzterem tritt naturgemitss zu Anfang 
in  der gesilttigten Suspensionsfluasigkeit die Fiillung von g e 16s t e m Oxyd ein, aber 
diese h e b t  s i c h  d e u t l i o h  v o m  F o r t g a n g  d e r  R e a k t i o n  ab:  Die fur sie 
charaktcristischen seidenglinzenden Wolken verschwinden nach wenigen Augenblicken. 

Dennoch ist kein Zweifel, dass der c h e mi s c he Mechanismus 
der Carbonatisierung in allen 3 FHllen - (vom Gasmedium aus, in 
Losung und in Suspension) - der gleiche und nicht nach PbO + 
H,O + CO, zu formulieren ist, sondern in Ionenvereinigung 
besteht; die Reaktion wird aber durch den Zustmd des dispersen 
Oxyds unter besondere Bedingungen gebracht, und eben diese sind 
die Ursache fur die Entstehung des besonderen Produktes. Den 
Schlussel zur Beurteilung dieser Bedingungen liefern einerseits 
die Passivierungserscheinungen, die sich bei Anwendung 
zu hoher Kohlendioxyd-Konzentration geltend machen, anderseits 
das Verhalten von dispersem Oxyd bei der Einwirkung g a sf 8 r - 
miger Agentien. 

Als wesentlich erscheint danach, dass die Bleioxydteilchen in 
solcher Art zu T r  Hgern der Ionenreaktion werden, dass die FHllung 
in  einer Schicht  a n  den Teilchen festgehal ten wird,  i n  
der  und von der  aus  sie u n t e r  Aufzehrung des Oxyds ihren  
F o r t  g a n g n e h m e n k a n n. Fur Verlauf und Ergebnis der Reaktion 
wird daher die Beschaffenheit  d e r  von i h r  selbst  geschaf - 
f enen SphSire massgebend: Bei zu hoher Kohlendioxyd-Honzen- 
tration bildet sich eine verfestigte Schicht dicht am Trager und 
das Oxyd wird passiviert; solange aber ein Zusammentreffen der 
Ionen von innen und von aussen her in der Fallungsschicht statt- 
finden kann, geht die Umwandlung regelmBssig vor sich. 

4. Auf diese Weise wird das gesamte Reaktionssystem zu 
einer Summe sehr vieler ge t rennter  Systeme aufgetei l t  



- 1439 - 

und der chemische Vorgang in Raume verlegt, die als gelartige 
Schichten aus den festen Teilchen hervorwachsen und bei deren 
Kleinheit selbst sehr klein bleiben. Zustand und Begrenzung 
des Ortes  der  Reakt ion haben zur weiteren Folge, dass ihr Produkt 
nur aus ausserst kleinen ungeordneten Teilchen besteht, deren Ent- 
wicklung nach 2 Dimensionen wohl schon iiber eigentlich kolloide 
Xasstiibe hinausgeht, aber sich n ich t  zu den Schichtenpaketen 
zusammenlagern,  die, als flimmernde Blattchen unmittelbm 
sichtbar, bei der Fiillung aus Oxyd - L osung erhalten werden. 

Zur Begriindung dieser Anschauung lassen sich zahlreiche 
Erfahrungen heranziehen, iiie bei der topochemischen Umsetzung 
von Krystallen und Somatoiden gesammelt wurden ; speziell kann 
hier auf Versuche von H .  Nitschmannl) verwiesen werden, die einen 
subtilen Einblick in die Gestaltung und Unterteilung dabei auf- 
tretender Reaktions-produkte gegeben haben. Ein Unterschied 
gegeniiber den dort untersuchten Beispielen liegt darin, dass das 
Umsetzungsprodukt der einzelnen Bleioxyd-Teilchen n i  c h t a1 s 
selbsthndig abgegrenzter Korper  erhalten bleibt, sondern 
offenbar eine Loslosung der Teilchen von den gusseren Partien der 
Reaktionsschichten her erfolgt, und zwar dliurch ctie Molekular - 
stosse des Mediums, so class es zu einer Art chemischer Kolloidi- 
sierung des Ausgangskorpers kommt. Das wassrige Medium greift 
also n ich t  n u r  als Ionis ierungsmit te l ,  sondern auch moleku- 
larmechanisch in den Gesamtvorgang ein. Es muss aber daran 
festgehalten werden, dass die E n t s t e h u n g  und mikros t ruk-  
tu re l le  Formung des bas. Carbonats ,  das hernach als ge- 
quollene Masse vorliegt,  i n  den sich s te t ig  nach  dem I n -  
neren der  Oxydteilchen verschiebenden dispersen R e a k -  
t ionsschichten erfolgt. Der Ort der Reaktion, die Stelle ihrer 
Lokalisierung ist ein sich s tandig  erneuerndes mater ie l les  
Gebilde; die topochem'sche Reaktion geht sozusagen in eine 
dynsmisch oder quai-station& gebundene iiber, und durch diese 
Bedingungen wird die Eigentiimlichkeit des schliesslich vorliegenden 
Gesamtkorpers bestimmt. 

Hieraus erklaren sich zunachst die analytischen Befunde, denn 
es wird verstlndlich, dass mit zunehmender ,,Abatzung" der Oxyd- 
teilchen die Konzentration von Eohlensaure am Reaktionsort ver- 
haltnismassig zunimmt und Bedeckungspassivierung hervorruf t, 
so dass Bleioxyd in das Produkt iibergeht, wtihrend doch schon ein 
saures pH an ihm auftritt. Die Schliisse finden ihre Besutigung 
aber auch in mikroskopischen Beobachtungen und in Ver- 
suchen, die darauf ausgingen, durch Zusatze von Fremdelektrolyten 
den Zus tand  des Reakt ionsortes  zu beeinflussen. 

l) Helv. 14, 1215 (1931). 
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I V. Mikroskopische Untersuchungen. 

1. Alle Stadien im Verlauf der Carbonatisierung wurden mit 
Hdfe  des Polarisationsmikroskops verfolgt, die Objekte mikro- 
metrisch vermessen und die Beobachtungen nach Moglichkeit mit 
dem Zeichenapparat festgehalten, wo photographische Aufnshmen, 
wie oft geschah, das Wesentliche nicht deutlich hervortreten liessen ; 
das sehr reichhaltige Material entzieht sich aber der Wiedergsbe 
im einzelnen und kann nur summarisch beschrieben merden. 

Whhrend das in Wasser suspendierte disperse Oxyd zwischen + Xcols gewohnlich 
nur schwache Aggregatspolarisation gibt, zeigen sich gleich nach  beginnender E in -  
wirkung von CO, kurze strichformige Aufhellungen, die .bein1 Drehen auslijschen. Bei 
f ortschreitender Umsetzung werden die doppelbrechende Striche langer und deutlicher, 
verbiegen und venweigen sieh und greifen nuf die mannigfaltigste Weise ineinander. 
Im gewohnlichen Licht sieht man anfangs  winzige Korperchen - z. T. wohl Reste der 
Oxydteilchen mit ihren Gelschichten -, die kettenartig durch ein unsichtbares Etwas 
verbunden scheinen: Teile der Kette bewegen sich, schwenken um gewisse Verkniipfungs- 
stellen herum, losen sich 10s und hilngen sich an anderen Punkten an; oft sind sie in 
sich selbst noch in Bewegung, indem einzelne Partikel schwingen, ohne den Zusammenhang 
mit dem Ganzen zu verlieren, wahrend andere sich absondern, herunischwirren und sich 
irgendwo wieder ansetzen. - Die im Zus tande  maximaler  Quellung vorliegende 
gleichfarmige, aber zur Flockung neigende Masse ist stark differenziert durch das Auf- 
treten der teilweise doppelbrechenden ausloschenden Partien, die eine betriichtliche Liings- 
ausdehnung erreichen, aber gsnz unrcgelmbsig gesteltet sind. 

Eine Auszeichnung der zuerst bemerkbaren Strukturteile gab 
das Bild Fig. 7;  im polarisierten Licht wird das fiir den Quellungs- 
zustand typisclie Bild Fig. S erhslten'). 

Fig. 7. Fig. 8. 
Leitz Obj. i ,  Ok 5, + Kic0L.J 

2. Die unmittelbar stus der Umsetzung hervorgehenden Partikel 
sind sicher ausserst klein und blQttchenformig, sie lagern sich aber 

Es ist nicht moglich, scharf auf die aufhellenden Teile einzustellen, vielmehr weist 
die Verschiebung des Lichtscheins beim Bewegen des Tubus darauf hin, dass die doppel- 
brechenden Gebilde sich als Lamellen in die Tiefe fortsetzen, so dass nur diffuse Bilder 
entstehen. 
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zu  lockeren Schiippchen (<  0,5 p )  zusammen, und diese hangen sich 
tlsnn weiter - vereinzelt oder sls Schuppenbander - in  allen 
niiiglichen Stellungen zu flockigen Gebilden aneinander, die ihrerseits 
schliesslich als ein verwickeltea System von Kammern, Waben und 
Zellen u. IT. die ganze Suspensionsfliissigkeit einschliessen. 

In  der Flachlage sind die Schuppen zwischen + Nicols nicht sichtbar, von der 
Seite gesehen hctllen sie euf, 90 dasa bei Bewegung einer Flocke bald dieae, bald jene Partie 
aufleuchtet. h i m  D r u c k e n  dea Deckglases gehen  d i e  V e r b a n d e  a u s e i n a n d e r :  
flimmcrnde Teilchen in grower Zahl liisen sich ab, schwirren umher, heften sich wieder an, 
ohne jedoch vollstiindig zur Ruhe zu kommen und verbinden sich erneut zu grosseren 
Haufwerken. 

Hierin liegt e i n e  c h a r a k t e r i s t i s c h e  E i g e n t u m l i c h k e i t  des in dem ge- 
quollenen Produkt vorliegenden kol lo iddispersen  Bleiweiss i m  Gegensa tz  zii 

c inem bas. C e r b o n a t ,  wie man es beim Durchleiten von C0,-haltipr Luft durch 
Wasser in Beriihning mit metallischem Blei oder in  Suspensionen krystallisierter Glatte 
erhalt. Bei letzterem treten von vornherein grdssere Teilchen zu Schuppen zusammen, 
die sich durch ihre stiirkere Verfestigung schon geschich te ton  K r y s t a l l e n  nahern 
und Durchmeaser bis 6 p aufweieen. GehHuft zeigen sie &her zwischen + Nicols 
ebenfalls Aufhellung umd Dunkelheit je nach der Lage; driickt man a t e r  auf das Dcck- 
glas, so wird alles dunkel, weil die Blattchen aich e inhe i t l i ch  n a c h  d e r  Bas is  
f Inchlegen, und die Aufteilung zu kleinsten flimmernden Partikeln bleibt aus. 

Solche Schuppen sind es auch. die den Seidenghnz bei Bewegung der Flussigkeit 
hervorrufen, der in dem volumintieen Bleiweisa aus dispersem Oxyd nicht zum Vorschein 
kommt, weil die einseitige &flexion durch des regellose Durcheinender unterdriickt ist. 
Erst wenn eine pringe Menge des gequollenen Materials mit vie1 Wasser heftig geschuttelt 
wird, tritt  der Shimmer ebenfalls echwach hervor, indem die Flocken zu kleinen reflek- 
tierenden Blattchen auseinanderfallen. Beini S t e h e n  bi lden s ich  a b e r  s o f o r t  
m a t t e  FlBckchen zuruck ,  und beim Umgiessen iet  nichta von den gliinzenden Wolken 
mehr zu sehen. Dies  Spie l  l a s s t  s ich  bel iebig wiederholen.  und - 80 neben- 
siichlich es erschcint, - es ist wichtig sum Verstiindnis v o n '  revers ib len  Verfes t i -  
g u r g s v o r g a n g e n ,  die in k o n z e n t r i e r t e r e n  Systemen mit der Zeit - besonders ge- 
steigert unter speziellen Bedingungen - auftreten und zweifellos in dae Gebiet t h i x o -  
t r o p e r  Ewcheinungen hiniiberfuhren (s. u.). 

Wenn somit der Unterschied zwischen dem aus dispersem Oxyd 
eiitstehenden Reaktionsprodukt und aus Losung gefalltem bas. 
Cnrbonst letzten Endes suf Verschiedenheiten in der Grbsse der 
primaren Teilchen und in der Art ihrer Aggregation zuriickgefuhrt 
wertlen kann, so ist er doch bedeutungsvoll im Hinhlick dsrauf, 
 class^ der Effekt im ersteren Falle 1. an die speziellen Reaktions- 
bedingungen an den kleinen Oxydteilchen gekniipft is t und eben 
2 .  zur Bildung eines morphologischen Systems von besonderem 
Typus Anlass gibt. Die scheinbare Quellung bei der Carbomtisierung 
von dispersom Bleioxyd stellt sich somit dar als ein gene t i s che r  
Stoff bildungsprozess, der durch eine diachrone und suf kleine R,aume 
verteilte chemische Reaktion ein voluminoses und dnher stark 
disperses Gebilde entstehen liisst, welches aich als ein gewachsenes 
System von eigenartiger ,,belebter" Struktur erweist. 

3. In dem ,,wabenartigen", von der Flussigkeit getragenen, 
abw in sich bewegten Aufbau hat man wohl auch die Crsache der 
auffalligen Bes t and igke i t  des Systems zu sehen. Die Masse 

91 
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kann, unter Verschluss gestellt, monstelang ihr Volumen nahezu 
beibehalten. Sie hat nicht vollig die Eigenschaften von gewohnlichen 
Gelen, obgleich sie solchen ausserlich in manchem gleicht und wohl 
auch tstsachlich zugerechriet werden muss. Mit steigender Konzen- 
trstion der Bleioxyd-Suspension steigert sich der Gelcharskter des 
carbonatisierten Produktes j es wird so dicht, und seine Strukturteile 
driingen sich dermassen ineinsnder, dass es nur beim Verdunnen 
optisch auflosbsr wird. Auf gewisse Wirkungen, die es Gelen mit 
ultramikroskopischer Dispersitat vergleichbar macht, ist im folgen- 
den noch hinzuweisen. - 

4. Hei f o r t d s u e r n d e r  Kohlendioxyd-Einwirkung bleibt dss 
Bild bis gegen das Ende der Zeit, wahrend deren der Quellungszustand 
besteht, a n n a h e r n d  d s s  gleiche.  Von da an verkiirzen sich die 
doppelbrechenden Liniensysteme und treten k r y s  t a l l i ne  Ki i rper  
ad ,  - kleinere kornige Zwillinge und Aggregate, die in keiner Stel- 
lung ganz ausloschen, schliesslich Fossere mehr oder f inder  scharf 
entwickelte prismstische Krystalle in typischen Formen des normalen 
Bleicsrbonsts l). 

Von letzteren unterscheiden sich g e s t a l t e t e  K o r p e r ,  die sich 
m i t  der Zei t  i n  d e n  verschlossen  a u f b e w a h r t e n  vo luminosen  
P r o d u k t e n  entwickeln. Stofflich bestehen sie in der Hauptsache 
ebenfalls sus PbCO,, und ihre mannigfaltigon Formen entsprechen 
alle einem gemeinsamen Typus. Sie sind Produkte einer ,,Stiirung" 
normaler Krystallisation, sber einer Stiirung, dio unverkennbsr 
suf ge rege l t e  Einfliisse zuruckgoht; man hat sie daher als orga-  
n i s i e r t e  Formen, d'. h. S o m a t o i d e  anzusprechen. Ihr Auftreten 
kennzeichnet das System, in welchem sie entstehen, und eben hier 
wirkt sich die gelhafte Nstur des Bildungsmediums aus, denn an 
vielen Beispielen is t die gesetzmiissige, zugleich empfindliche und 
spezifische Wirkung, die kolloitle System-Bestsndteile auf die morpho- 
logische Gestaltung krystallisstionsfahiger Substanzen susiiben, 
nachgewiesen worden. 

Da jene somatoiden Formen, die chemisch  die Umwsndlung 
von bas. in neutrsles Carbonst voraussetzen, vorwiegend in den auf- 
bewahrten Produkten aus dem horizontalen Teil der Kurven beob- 
achtet werden, fur den anslytisch sich eine basische Zusammen- 
setzung ergab, kommen sie offenbar zustande durch nachtragliche 
Umsetzung mit der in der Reaktionsschicht adsorptiv gebundenen 
Kohlenslure, die sich in dem sauren pA der von der Flussigkeit 
abgetrennten Reaktionsprodukte ausdriickt ; es sind also ebenfalls 
ausgesprochen genotische Bildungen. - 

5. Die vorstehenden Beobachtungen beziehen sich auf Ma- 
terialien, die vom dispersen Oxyd aus- mit 20-proz. Kohlendioxyd 

l) Goth ,  Chem. Kryat. 11. 210. 
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bei Raumtemperatur erzeugt waren. Wir fuhren hier noch kurz 
die mikroskopischen Befunde an, die sich bei ve rande r t en  Be-  
d ing  u ngen ergeben haben. 

Beim Durchleiten von 100 bis 50-proz. CO, backt dee Aerogel zu Brocken zusammen, 
die schon nach wenigen Jfinuten von einer Kruste wiirfelflirmiger Krystiillchen von 
PbCO, umhullt sind. h i m  Stehen rnit der C0,-haltigen Fluesigkeit tritt  nachtrirgliche 
Umsetzung ein, deren Ergebnis sich nach der Dauer der C0,-Behandlung und damit der 
Dichtheit der Kruste richtet. Einerseita bilden sich keulenfermig deforrnierte Prismen 
von PbCO,, wie sie. nur vie1 kleiner, aus Pb(HCO,),-Lilsung beim Erwarmen und Stehen 
erhalten werden kbnnen und die daher offenbar aus der Reaktion zwischen der PbC0,- 
Kruste und H,CO, in der b u n g  hervorgehen; anderseita entatehen groese, gut ausge- 
bildete hexagonale Tafeln von 2PbCO,-Pb(OH),, die sich auaaen an eine Hdlle von 
lockerem bas. Carbonat ansetzen und durch langsames Hewusdiffundieren von gelostem 
PbO aus dem Brocken ihre E n t w i c k l u n g s b e d i n g n  finden. 

Die oben fur 20- bis 10-proz. Gee beschriebenen Erscheinungen bleiben auch bei 
S e n k u n g  d e s  C0,-Gehsl tes  8 U f  1% und darunter im wesentlichen dieselben. Bei 
T e m p e r a t u r e n  von 1-loo gleichen die morphologischen Verirnderungen durch 10- und 
20-proz. Gas weitgehend denen bei hbherem C0,-Gehalt, bei 30° und 6oo gehen sie in 
die fur jenes charakteristischen Gestaltungen iiber. 

Der mikroskopische Befund bestiitigt also durchweg un- 
mittelbar die Anschauungen, die aus den Beobachtungen iibm den 
R o a k t i o n 8 ver l  suf  gewonnen wurden. 

6. Ganz ande r s  g e a r t e t e  Umse tzungsproduk te  erhalt 
man dementsprechend bei Verwendung der k rys  to l l i s ie r ten  
Gliitte. 

Ni t  hochprozentigem Gas entetehen auch hier grobe, mit PbCO, umkruatete Brocken, 
ebenso tritt mit 20-proz. CO, nur zu Anfang bee. Carbonat in Form von vornherein griis- 
serer gbnzender Schuppen auf; erst bei 10 bis 5% findet in  hinreichend Ianger Zeit durch- 
greifende Umeetzung statt,die schlieeslich die ganze Fliieaigkeit mit einem lockeren Hauf- 
werk davon erfiillen kann. Die Einzelteilchen desselben bilden scharfe sechseckige Blatt- 
chen bis 5 p Durchmesser und 0,5 p Dicke, die sich kettenartig 8nehanderhBngen oder 
zu ausgedehnten tofligen Aggregaten bis 0 , l  mm zusammcmchieben. Von der Seite 
gesehen erscheinen diese ah schwach gebogene, doppelbrechende €kinder, beim Driicken 
lcgcn sie sich flach und werden dunkel im plarisicrten Licht . 

Die Anfangsglieder einer Vemuchsreihe, die noch vie1 unangegriffenes Oxyd ent-  
halten, wandeln sich weiter um, doch entatehen n i c h t  die oben beschriebenen PbCOI- 
Somatoide, sondem gr6twre krystalline Individuen der beeischen Verbindung, die sich 
oft zu Roeetten von mehr ah 0,l mm Durchmeaser gruppieren. Dee F e h l e n  d e s  ge l  - 
a r t i g e n  R e a k t i o n s p r o d u k t e s  m a c h t  s i c h  h ie r  ge l tend .  

V .  Beeinflussung der Carbonatisierung durch Elektrolytzusatze. 
1. Die Beobachtungen uber den Verlauf und die Begleiter- 

scheinungen der Carbonatisierung von Bleioxyd-Suspensionen haben 
ergeben, dass die Umwandlung des Aerogels sich i n  den  d ispersen  
Sch ich ten  a n  den Tei lchen absp ie l t ,  d i e  du rch  d ie  R e a k t i o n  
se lbs t  gebi lde t  werden. Die Beschaffenheit derselhen hangt von 
den Reaktionsbedingungen ab und wirkt ihrerseits auf die Reaktion 
zuruck: Der  Zus tand  des au togenen  Reak t ionso r t e s  wird 
massgebend fur den  Gesamtef fek t ;  VerBnderungen seines  
Zus tandes  miissen dahe r  auch  den Ef fek t  se lbs t  verandern .  
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Derartigo Beeinfluxsungen lassen sich auf niannigfaltige Art; 
herbeifiihren. Wir verzcichnen hier vorerst nur eine Reihe von 
Versuchen, bei denen das experimentelle Mittel zur Umgestaltung 
des Reaktionsortes im Znsatz von gewissen E l e k t r o l y t e n  i n  
k l  e inc r  K o n z e n  t r a, t i on hestand. 

Durch die chemischen Eigenschaf ten des Bleioxyds ist die Zahl 
verwendbarer Verbindungen eingeschrankt, wenn nebensiichliche 
Parallelreaktionen vermieden werden sollen, anderseits ergeben sicli 
gerade durcli jene gewisse Xoglichkeiten, ubersehbare Bedingungen 
im beabsichtigten Sinne herzustellen. So war anzunehmen, dass 
verdiinnte Ssuren rnit a n d e r e n  An ionen  die Bleiosydteilchen 
ebenfalls rnit Schichteii von bas. Salz umgeben und cliese bei naeh- 
folgender Kohlendioxyd-Einwirkung den Reaktionsort bilden wiirden. 
Die bas. Bleisalze rnit Anionen starker Sauren sind durchweg schwer 
loslich ; wo verschiedene Individuen rnit gleichen Anionen existieren, 
kamen vor allem die h o c h s t basischen Verbindungen in Betracht, 
und es w a  zu erwarten, d:m deren ,,idiomorphe" Form fiir die Be- 
schaffenheit der Schicht oine Rolle spielen werde. Wenn aber 
solche Schichten aus Fremdm;%terial bei der Carbonatisierung in 
gleichar Weise wie die autogenen Schichten ails bas. Carbonat 
fungieren, d. h. eine quasi-atationiire Bindung der Reaktion be- 
dingen sollen, so muss ausserclem nach JSassgabe des Fortschritts 
clcr Reaktion eine Ver seh iebung  tler Schicht durch Zer legung u n d  
R i i ckb i ldung  i h r e r  S u b s t a n z  niiiglich sein, m. a. W. bei cler 
Kohlendioxyd-~~inwirkung muss (lie zur Bildnng des bas. Salzes 
f iihrende Fremtlstoffkompoiionte regencriert wcrtien unti wiecier mit 
Bleioxyd rcagieren konnen. 

2 .  Anf Grund ciieser Ubcrlegungcn haben wir uns i i l m  (lie 
E i 11 w ir k u n g v o n S 3 u r e n 11 11 d S a,l z e n  nu f ii b er s c h ii s s ig  e s 
Ble ioxyd  oricntiert und 

sucht, 
1. die Ausbildungsforrn der dabei crh8ltlichen bas. Snlzr niikroskopisc-h unter- 

2. ihre Reaktionsfahiglreit gcgeniiber TCohlcndioxyd/f.Vnsser gepriift, 
3. das Verhalten nur oberf lach l ich  urngcwandclten Bleioxyds bei der Carbonati- 

sierung verfolgt. 
Als instruktives und verhaltnismiissig ubersichtliches Beispiel 

beschreiben wir die Verhaltnisse, die sich bei Ver  s uc  h e n m i  t 
Salzsi iure  u n d  Chlor iden  ergeben hsben. 

Basische Bleichloride sind als definierte Individuen in  grosserer Zahl bekannt'), 
die Bedingungen fur ihre getrennte Darstellung relativ gut auseinanderzuhalten. Die 
hachstbasische Verbindung 6Pb0 .PbCl,(2H,O) gewann Stromholm durch Digerieren 
von Bleihydroxydschlamm niit 0,05-n. KC1-Losung als ,,voluniinose, &us weissen Nadeln" 
bestehende Masse; sie wird in dieser Form ebenfalls erhalten, wenn disperses Oxyd nach 
und nach rnit 0,001- bis 0,Ol-n. HCl versetzt wird. Die Entstehung eines4nheitlichen 

I) vgl. o'triirnl~olm, Z. anorg. Ch. 38,429 (1904), nuch Ilerl und Bitsterweil, 2. El. Ch. 13, 
16.5 (lY05). 
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Produktes lasst sich an der betrachtlichen Volumenzunahme verfolgen, die bis zum voll- 
stiindigen Verbrauch von PbO anhalt ; die Endmasse besteht aus feinen Nadelchen, 
die sich zu dichten Kniiueln durchdringen. - Wird die Siiure in zu grosser Konzentration 
oder Menge angewendet, so findet Kolloidisierung cder Bildung weniger bas. Korper in 
charakteristischen kornigen bzw. taflig prismatischen Formen statt. - In der f i l t r ie r ten  
Fliissigkeit sind in  allen Fiillen Chlorionen n ich t  nachweisbar. - Die 
niederbasischen Produkte reagieren bei der Einwirkung von CO, nicht weiter, dagegen setzt 
sich das hijchstbasische Chlorid unter weiterer Volumenvermehrung zu bas. Carbonat um. 

Unter dem Mikroskop sieht man bei der Kohlendioxyd-Einwirkung die Nadeln 
des Ausgangsmaterials zu Faserbiischeln aufsplittern und weiterhin zu feinen kunen 
Bruchstiicken zerfallen. Zugleich tritt ein Teil des bas. Carbonats in hexagonalen Bliittchen 
bzw. Schuppen bis zu 2 p Durchmesser auf, also in grosseren Einheiten als in der PbO- 
Suspension. Bisweilen bleibt die Nadelform des bas. Chlorids bei der Umsetzung zu- 
niichst noch erhalten. Die hieran erkennbarc topochemische Bindung der Reaktion an 
den Krystall ist wahrscheinlich der Grund fur die Entwicklung ausgedehnterer Teilchen. 
Im iibrigen stimmt das unmittelbare und im polarisierteii Licht sichtbare Bild dcs Um- 
setzungsproduktes mit dem oben fur das System PbO/H,O beschriebenen iiberein. - 
Das Endproduk t  der Carbonatisierung liegt schliesslich nicht in den charakteristischen 
Krystallen von PbCO, (s. o.), sondern in Form von Somatoiden, die denen, welche sich 
allmahlich in der gequollenen Masse von bas. Carbonat aus reinem Oxyd entwickeln, 
iihneln, aber doch typisch von ihnen verschieden sind. 

Das  Oxyd im bas. Salz reagier t  also wie das  einheit l iche P b O ;  der 
PbC1,-Gehalt beeinflusst aber  die Entwicklungsform des  bas. Carbonats  
und  wirk t  i n  der  Formung des Endproduktes  weiter. - 

Wurde das Bleioxyd rnit einer zur Umwandlung in  das  hochstbasischp 
Chlorid ungeniigenden Menge sehr verdunnter  Salzsiiure behandelt, so reagiert 
es beider Einwirkung vonCO, wesentlich rascher, unddie Quellungist b e t r l c h t -  
l icher ah bei reinem Oxyd, also auch die Beschaffenheit des Reaktionsproduktes 
veriindert. Auch hier i s t  kein C1' i n  de r  Fliissigkeit nachzuweisen. Vorbe- 
handIung mit hoher konzentrierter, aber ebenfalls zur Umwandlung in bas. Salz unge- 
niigender Menge Siture hebt die Filhigkeit zur Carbonrhierung auf. 

Die sehr deutliche Beeinflussung der Reaktion hat offenbar ihren Grund in der durch 
den Siiurezusatz veranderten Na tu r  und S t ruk tu r  der  Schicht,  i n  de r  die Re-  
ak t ion  s ich  abspielt.  

Mikroskopisch lasst sich nhmlich feststellen, dass beim Behandeln rnit verdiinnter 
Losung (0,Ol- und 0,001-n.) kleine Brocken, Kornchen und so auch einzelne Partikel 
sich strahlig mit nadligen Krystdlchen des hochstbasischen Chlorids besetzen, swischen 
denen ein Austausch der Reaktionskomponenten noch vor sich gehen kann. Bei Vor- 
behandlung mit starkerer Lijsung (0,l-n.) ist das Oxyd von korn igen  Krystiillchen 
weniger basischer Chloride, die die Umsetzung unterbinden, umkrustetl). - 

Mit KC1 und NH,Cl-L&ungen unter 0,05-n. wandelt sich daa Oxyd langsamer, 
aber mit noch etwas grosserer Volumenzunahme ebenfalls in das hochsthische Chlorid 
um, wobei die Fliissigkeit natiirlich zugleich alkalische Reaktion annimmt. Ausgewaschen 
wird jenes in wkriger Suspension mit Cot in derselben Weise carbonetisiert wie das mit 
HC1 gewonnene Produkt ; w i d  die alkalische Fliissigkeit nicht abgetrennt, so tritt keine 
weitere Quellung, sondern langaame Volumenabnahme ein : Die Nadeln beschlagen sich 
mit einer Hiille, aie die weitere Umsetzung unterdriickt. Bei bloss oberf1Schlicher Um- 
wandlung des Oxyds durch Vorbehandlung mit Chloridlosungen sind die Verhilltnisse 
analog. 

l) Auf die Umgestaltung der Aussenschicht muss es daher auch zuriickgefiihrt 
werden, wenn krystall isierte Glh t te  nach Vorbehandlung mit verdiinnter HCl bei 
der Carbonatisienmg ebenfalls gequollene Produkte gibt, wiihrend in reinwassriger Sus- 
pension nur dtu Aerogel hienu beftihigt schien und die Reaktion mit dem krystallisierten 
Oxyd anders verlief. 
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Zusammengefsss t  ergibt sich: Bleioxyd, das gebunden in 

bas. Sale mit hohem Verhdtnis OxydlSalz vorliegt, reagiert mit 
CO,/H,O unter Bildung von bas. Csrbonat wie einheitliches ciis- 
perses Oxyd, der Salzgehalt beeinflusst aber den Reaktionsverlauf 
und die Beschaffenheit des Produktes und bewirkt weiter, dass 
der Endkorper PbCO, in reaktionsspezifisch geformten Somatoiden 
auftritt. - Wird das Oxyd rnit zur durchgreifenden Umwandlung 
in basisehes Salz ungeniigenden Mengen Same behandelt, so wirken 
k le ine  Konzentrationen a k  t i v i e rend  fur die Carbonatisierung, 
hohere  pasxivierend. Die Ursache fur das e k e  oder andere 
ist in der Ausbi ldungsf  o rm der entstehenden Aussenschicht 
zu suchen, die nadlig-locker ist, wenn sie aus hochstbasischem Sale 
besteht, kornig dicht, wenn weniger basische Chlorierungsprodukte 
sich bilden konnen, und in  diesen Busti inden auch  d a n n  
noch anzunehmen  i s t ,  wenn der U m s a t z  u n t e r  de r  mik ro -  
skopischen  Nachweisbarke i t  b le ib t .  - 

3. S a u r e n  rnit ande ren  Anionen  wirken im Prinzip gleich- 
artig, doch veranlasst jede Besonderheiten. Die Mannigfaltigkeit, 
die sich hier von relativ einfachen Reaktionssystemen aus vollig 
reproduzierbar ergibt, verdient, wie wir glauben, allgemeineres 
Interesse, als es dem Spezialfall an sich zukommt; wir werden daher 
auf den Gegenstand zuruckkommen. Veranlasst wird die Differen- 
zierung in den Effekten dadurch, dass bei Anwendung verschiedener 
SBuren schon die re in  chemischen Moglichkei ten wechseln, 
indem die Zahl der Typen existenzfahiger bas. Salze je nach den 
Anionen variiert. Damit. konnen sich such die spezifischen Verhalt- 
nisse des Reaktionsortes fur die Hauptreaktion auf das Vielseitigste 
andern, denn die id iomorphen  Formen, die Los l ichkei t  und 
Bus  b i ldungsa r t  der Fremdbestandteile bestimmen die Beschaffen- 
heit der Schicht, in der sie sich abspielt. An sich gemeinsame Fak- 
toren treten dadurch im einen oder anderen Falle verschieden abge- 
stuft in Funktion. 

4. Weitere chemische Kompl ika t ionen  ergeben sich, wo 
die dem speziell betrachteten System PbO/H,O/CO, fremden Anionen 
zur Komplexbildung rnit Pb*- neigen, wie z. B. Aceta t ionen ,  durch 
die eine sehr starke Auf te i lung  des bas. Csrbonats und besonders 
charakteristische Endsomatoide erzielt werden. 

Das uberwiegen eines ande ren  F a k t o r s  im gesamten Be- 
dingungskomplex verursacht wahrscheinlich die auffallige Veran- 
derung der Erscheinungen, die beim Arbeiten im schwach am- 
m o n i a k a 1 is  c h e n Me d i u m eintrit t . 

Versuche rnit NH,-Zusatz wurden hauptsiichlich in der Absicht angestellt, des 
pH der Fliissigkeit zu modifizieren, wobei auf die Konstanthaltung desselben durch 
Wechselwirkung mit PbO gerechnet wurde. Ein chemiecher Eingriff war in Anbetracht 
der Unliislichkeit von PbO in Ammoniak und bei den angewendeten kleinen Konzentrta- 
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tioncn nicht nehrscheinlich, nbgeeehcn etwn von einer Erschwerung der PbC0,-Bildung 
infolge Begiinstigung der Hydrolyse. 

Von vornherein bildet sich in Ammoniaklosung (0,001- bis 0,l-n.) 
ein sehr hoch disperses Umsetzungsprodukt ; selbst die sonst zu 
Anfang stets erscheinende Abscheidung flimmernder Blattchen 
ist unterdruckt. Weiterhin gleicht die Masse des gequollenen bas. 
Carbonats im wesentlichen der in reiner Oxydsuspension erhaltenen, 
doch sind die darin unterscheidbaren zusammenhiingenden Bestand- 
teile kleiner. Die Umwandlung goht nicht bis zum normalen Carbonat 
weiter, sondern das rein weisse Endprodukt bleibt auf einem Gehalt 
von ca. 13% CO, und dementsprechend voluminos. Dafiir treten 
an ihm die mit Oxyd in reinem Wasser nur schwachen t h i x o t r o p en  
Eigenschaf  t en  der Mssse deutlich hervor, wenn auch mit relativ 
langen Verfestigungszeiten und erst nach llingerem Stehen der 
urspriinglichen Priiparate. Die Produkte Pliessen dann beim Um- 
kehren der Gefasse nicht aus, beim Schiitteln aber kehrt die Fliess- 
barkeit wieder, und die Zeit des Wiederfestwerdens verkiirzt sich 
mit der Dauer der Aufbewahrung. 

Der Effekt hirngt in bekannter Weise n w e r  vom Dumhmesser des GefrsSses von 
der Konzentration der Suepenaion und dem NH,-Gehelt bei der Herstellung ab; das 
Optimum lag bei unseren Versuchen bei 2 bis 3 g Pb0/50 cmJ H,O und 0,Ol- bis 0,02-n. 

Bemerkenawert ist, d w  auch kryatalline Glitte durch Ammoniakzusatz rasch 
NHa-Gebalt. 

zu einer hochgequollenen h h s e  cerbonetisiert werden kenn. 

SHmtliche Eigentumlichkeiten haben ihren Grund offenbar darin, 
dass schwache Alkalitiit des Mediums - (wiederum von der hydro- 
lytischen Behinderung der Bildung von normalem Carbonat abge- 
sehen) - den Z u s a m m e n t r i t t  d e r  Teilchen des  p r i m a r e n  
Reak t ionsp roduk t s  e rschwer t  und daher auch deren Aus-  
tritt  a u s  de r  Reak t ionssch ich t  e r le ich ter t .  Die oben hervor- 
gehobene molekularfnechanische Mitwirkung des Mediums beim 
Zustandekommen der Effekte macht sich hier verutarkt geltend. 
Auf diem Dinge sol1 hier indessen nicht niiher eingetreten werden, 
da sie im Zusammenhang mit Versuchen zu e iner  nahe ren  
Char  a k t er is ierung des  Q ueIlu ng s produ k t es gegenwartig noch 
studiert werden. 

Schluss und Zusummenfassung. 

1. Es sollte ermittelt werden, worauf e8 beruht, dass in Wasser 
suspendiertee Bleioxyd vom Verteilungszustande eines Aerogels 
bei der Einwirkung von KohlensHure sich sichtlich anders verhglt 
und andersartige Produkte liefert a b  grobere Formen derselben 
Stoffart, aber der Fall war von vornherein auch als Beispiel zur 
Feststellung verallgemeinerungsfiihiger Tatsachen iiber die Reaktions- 
weise fester disperser tjubstanzen in fliissigen Medien gedacht. 
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2 .  Als wesentlich fur die spezielle Reaktion hat sich fclgendes 
herausgestellt : 

a) Bei dem untersuchten Material bilden sich besondere Ver- 
hiiltnisse dadurch heraus, dass die Ionenreaktion der Bildung von 
bas. Carbonat statt im Gesamtraum der gesattigten Losung in dis- 
persen Schichten an den Teilchen verlauft, die aus den Reaktions- 
produkten selbst gebildet werden. Die Ursache  dafiir ist, dass von 
den kleinen Oxydpartikelchen aus durch rasche Nachlieferung eine 
Pb"-Konzentration in der nachsten Umgebung jedes Teilchens auf- 
recht erhalten wird, die bei entsprechend abgestimmter H,CO,-Zufuhr 
dort zur Fiillung fuhrt, ohne dass der Fortschritt der Reaktion durch 
das feste Produkt behindert wird. Auf diese Weise bleibt die Resk- 
tion auf Kle inraumsys  t eme  beschrankt, die sich im Anschluss 
an die Teilchen entwickeln und dm Gesamtsys tem z u  k le ins ten  
E i n h e i t e n  unter te i len .  

b) Die s tof f l iche  und  morphologische N a t u r  der Schich- 
ten, in denen sich die Resktion abspielt, hangt von den sonstigen 
Bedingungen, insbesondere der Konzentration, in der die Kohlen- 
saure diachron zugefuhrt wird, ah; sie bestimmt ihrerseits Verlauf 
der Reaktion und Beschaffenheit des Produktes ; 'ihre Umbildung 
durch substanz- und strukturveriindernde Massnahmen ruf t daher 
Veranderungen jener hervor. 

c) Durch den molekularmechsnischen  Eingrifl des We- 
d i  um s werden die Reaktionsschichten losgetrennt und aufgeteilt, 
so dass es zu einer Art K o 11 o i d i s i e r  u n g des Ausgangskorpers 
kommt; sie erneuern sich aher immer wieder, solange Bleioxyd vor- 
handen ist, und bilden dsuernd den Ort fur die Entstehung und 
Pormung des Umsetzungsproduktes. 

d) Die Schichten selbst werden sls gesonde r t e r  S t r u k t u r -  
best  a n d  t ei l  der reagierenden Kleinkorper zu einem funktionell 
wichtigen Stuck der von jenen getragenen Kleinraumsysteme ; sie 
iiben durch Regelung des Stoffaustausches spezifische Wirkungen 
aus und driicken durch ihre eigene Struktur dem in ihnen sich bilden- 
den Feststoff den fundamentalen Zerteilungszustand auf, der die 
Beschaffenheit des gesamten Reaktionsproduktes bedingt. 

3. Von diesen Ergebnissen aus wird der Blick noch einmal auf 
die Prozesse  d e r  Erzeugung von  ,,Bleiweiss" gelenkt, auf 
welche in der Einleitung hingewiesen murde, und zu welchen die 
untersuchte Reaktion in Beziehung tritt, weil sie einen Korper von 
Bleiweisseigenschaften liefert. Die Resultate unserer Studien iiber 
jene sollten an dieser Stelle nicht erortert werden; wir konnen aber 
auf Grund von ihnen behaupten, dass dieselben Prinzipien, die bei 
der Carbonatisierung von dispersem Bleioxyd in Funktion treten, 
grade auch bei den wichtigsten sonstigen Gewinnungsweisen, - 
den Kammerverfahren, die von metallischem Blei ausgehen, - 
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nachweisbar massgebend sind, bei anderen wahrscheinlich mitwirken. 
Nich t nur bilden ortliche Bindung und diachroner Verlauf der 
Reaktionen auch ihre Grundlage, sondern ebenso sind Entstehung 
und Formung des bas. Carbonates in autogene Reaktionsschichten 
verlegt, deren disperse Struktur eine Verteilung der Fallungsreaktion 
auf Kleinraume bewirkt und fur den Fortgang der Vorgange sowie 
die Beschaffenheit des Produktes den Ausschlag gibt. Mit diesem 
Mechanismus wird die Forderung erfullt, die fi ir  ein bas. Bleicarbonat, 
das als ,,Bleiweiss" brauchbar sein soll, aufgestellt wird, namlich, 
dass es in einer zwar krystallinen, aber bestimmten dispersen und 
agg-regierten Form vorliegt. 

4. Im Hinblick suf a l lgemeine re  G e s i c h t s p u n k t e ,  die 
wir bei unserer Untersuchung im Auge hatten, heben wir schliesslich 
noch folgendes hervor: Wir haben unsere Versuche mit einem dis- 
persen Material angestellt, das als solches schon aus einem physika- 
lisch-chemischen Prozess hervorgegangen ist, der Beeinflussungen 
durch Fremdstoffe wiihrend der Bildung weitgehend ausschliess t ,  
so dass von der Seite des Ausgangskorpers her sohr einheitliche 
Bedingungen bestehen. Seine DispersitSit fallt zwar an die Grenze, 
aber doch noch ins Bereich mik roskop i sche r  Sichtbarkeit, und 
es war unsere ausdriickliche Absicht, in d i e s  e m  Gebiete zu arbeiten, 
weil wir so durch unmittelbare Beobachtung zu Vorstellungen von 
Vorgangen kommen konnten, die fur einen hoheren Zerteilungszusta.nc1 
indirekt erschlossen werden mussen. Moglicherweise diirfen die 
im Sichtbaren gewonnenen Anschauungen in gewissem Umfange 
in kleinere Dimensionen transponiert werden ; wahrscheinlicher ist, 
dass mit abnehmender Teilchengrosse andere Faktoren uberwiegenden 
Einfluss bekommen und dadurch ganz andere Verhaltnisse ent- 
stehen; wir gingen daher nicht darauf aus, durch unsere Versuche 
Aufschliisse uber das Verhalten eigentlicher kolloider Xaterie zu 
erhalten . 

Vielmehrscheint unsgradedas Geb ie t  d e r  mik roskop i schen  
K l e i n k o r p e r  u n d  e n t s p r e c h e n d e r  Reak t ionsk le in r i iume  
selbstiindiges Interesse zu verdienen. Dies ist nicht zum mindesten 
darin begriindet, dass es das Dimensionsbereich vieler Kleinraum- 
systeme ist, die bei der anorganischen und organischen Stoff- und 
Korperbildung eine Rolle spielen. Tatslchlich ist wohl z. B. nicht 
zuviel gesagt, wenn Wir meinen, dass speziell Feststellungen wie die 
uber den Reaktionsmechanismus der Carbonatisierung von dispersem 
PbO Probleme der Funktion von Zellmembranen und deren Bedeu- 
tung als gesonderte Strukturteile des Zellsystems wiederspiegeln. 

Chem. Institut der Universitat Bern. Anorg. Abteilung. 
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4-Oxy-3-methoxy-styrol (&Vinyl-guajaeol) 
von T. Reiehstein. 

(26. X. 32.) 

Von August Promm wurde vor einigen Jahren die Isolierung 
eines neuen Phenols aus Holzteer beschriebenl) und dafiir in anschau- 
licher Beweisfiihrung die Konstitution I1 aufgestellt. Es sind mehrere 
krystallisierte Derivate angegeben, darunter das Benzoat vom 
Smp. 67,5O. 

Da im Jehre 1023 in einer in Gemeinschaft mit H. Staudifiger 
ausgefuhrten Untersuchung aus gerostetem Kaffee ein Phenol isoliert 
wurde, dem gleichfalls die Konstitution I1 zukommt2), so musste 
auffallen, dass der Schmelzpunkt unseres Benzoates, 1 1 2 O  korr., 
sehr stark von dem yon Fromm angegebenen abwich. Das Phenol 
war seinerzeit synthetisch &us Vanillin (I) mit Methylmagnesium- 
jodid, inzwischen in besserer Ausbeute aus Ferulasaure (111) durch 
Decmboxylierung erhalten worden. Ausser den Benzoaten waren auch 
die p-Nitrobonzoate unter sich und mit dem Naturprodukt identisch. 

CHO CH -CH, CH =CH-COOH 

I TI 111 

Bei dem auffallenden Unterschied im Schmelzpunkt des Benzo- 
ates konnte man zuerst an Polymorphie denken. Um Klarheit zu 
hsben, wurden daher aus synthetischem Material noch die anderen 
von ls’romm beschriebenen Derivate hergestellt (teilweise schwer 
erhaltlich wegen Neipng des Styrolkorpers zu Polymerisation). 
Die Schmelzpunkte waren aber samtlich verschieden von den von 
Proomm angegebenen. Seinem Phenol kann somit unmoglich die 
Konstitution I1 eukommen, und die so klar erscheinende Beweis- 
fiihrung mum eine Liicke aufweisen. Um was fur einen anderen 
Korper es sich bei ihm gehandelt hat, ist nicht ersichtlich. (Leider 
hat er die durch Abbau erhaltenen Stoffe lediglich durch Schmelz- 
punkt und nicht durch direkten Vergleich nach Mischprobe charak- 
t erisiert . ) 

Nachfolgend eine ubersicht der Schmelzpunkte, wobei noch 
einige weitere Phenole beriicksichtigt sind, die im Holzteer vor- 
kommen oder ahnliche Abbauprodukte geben konnten, wie Fromm 
angib t . 

l) A.456, 108 (1927). 3) Vgl. z. B. en& Patent 260 960. 
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Phenol v. Fromnz . 
IIsynthetisch . . 
Kreosol . . . . . 
4-Oxy-3-methoxy- 

3-Oxy-4-methoxy- 
1-iithyl-ben~ol~) . 

Eugenol . . . . . 
Isoeugenol . . . . 

l-lthyl-bend2) . 

67,5O 
1120 k 
76' k 

64' k 

52' k 
70' k 

1040 k 

- 
107O k 
109" k 

77' 
85' k 

99-103'1 
I 

143' 
104' k 
148' k 

118' k 

95' k 
93' L 

106' k 

121' 
67-70' 
103" k 

- 

- 
- 
- 

Wasser- 
frei 

100° k 

67O k 
80,5Ok 
124' k 

- 
110' k 
117' k 

86' k 

89-92' 1 
1000 L 
118' k 

68' k 

81' L 
86-88O1 

giert L = nach Literatur (Be 

Erpor imente l l er  Tci l .  
4-Oxy-3-methoxy-styrol aus Vanillin. 

In die Grignurd'sche Losung aus 7,3 g Magnesium und 42,6 g 
Methyljodid (3/10 Mol) wurde unter Eiskiihlung die absolut athe- 
rische Losung von 15,2 g Vanillin (0,l Mol) augetropft. Voluminose 
Abscheidung tritt auf. Nach Stehen iiber Nacht wurde 1/2 Stunde 
unter Ruckfluss gekocht, der &her abdestilliert und der Ruckstand 

Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. Zur Aufarbeitung wurde 
mit Eis und Salzsiiure zerlegt, mit Ather ausgeschiittelt unb die mit 
verdiinnter Salesaure gewaschene Atherlosung in Sodalosliches und 
Alkalilosliches getrennt. 

Der alkalilosliche Teil gab bei der VakuumdestiIIation 0,7 g 
bis 150° (12 mm). Die Hauptmenge verblieb als Kolbenruckstand, 
von dem im Hochvakuum ein betrachtlicher Teil bei ca. 250° 
(0,2 mm) uberging (Dimeres?). Der tiefersiedende Teil ging bei 
einer zweiten Destillation bei ca. 120° (12 mm) iiber. Benzoat aus 
Bonzol-Benzin, Smp. 111O korr. vgl. weiter unten, Mischprobe 
ebenso. 

Bei einem zweiten Versuch wurdo der Ather der Reaktions- 
mischung nicht abdestilliert und der Ruckstand erhitzt, sondern 
direkt mit Salzsaure und Eis zerlegt. Die Vakuumdestillation des 
in Lauge loslichen Teils gab dann ca. 0,5 g bis 180° (12 mm), das 
grosstenteils krystallin erstarrte. Mit wenig Ather gewaschen, aus 
Benzol weisse Korner, Smp. 102,5-103°. Eisen(II1)chlorid-Reaktion 
in Alkohol dunkelgriin. Es handelt sich um (4-Oxy-3-methoxy- 
phenyl)-methyl-carbino14). 

l) p-Nitrobenzoate fiir Mischprobe wenig geeignet. Derivat von 4-Oxy-3-methoxy- 
1-lthyl-benzol gibt mit Derivat von I1 sowie von Kreosol praktisch keine Schmelzpunkt- 
Depression; Derivat von I1 mit dem von KreosoI ca. 3,50 Depression bei der Mischprobe. 

*) Aus Aceto-vanillon nach Clemmensen. 

9 ,,Apocynol" von H. Finnemore, SOC. 93, 1520 (1908). 
Aus Iso-aceto-vanillon nach Clemmensen. 
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Analyve ( W. Dnulwitz) 
4,927 mg Subst. gaben 11,590 mg CO, und 3,114 ing H,O 
5,230 rng Subst. gaben 12,312 mg CO, und 3,372 mg H,O 

GH,,O, &.r. C 6424 H 7,300,; 

P-Oxy-3-methox:y-styrol uzis $'erzilasuure. 

Gef. ,, 64,15; 61,13 ,. 7,07; 7,201: 

Am elegantesten gelingt die Decarboxylieruiig rnit Chinolin 
und Kupferpulver I ) .  5 g Ferulasiiure wurden in einem Ludenbzirg- 
Kolben rnit 10 g Chinolin und 1 g Knpfer-Bronze verset,zt und in 
einem kleinen Metallbad erhitzt. Bci 240° war die Kohlendioxyd- 
entwicklung sehr lebhaft und nach ca. 5 Minnten beentligt. i'ber 
Wnsser wurden ca. ,500 cm3 Gas aufgefangen (ber. 630 cm3). Der 
Kolbeninhalt wurde in ;ither gclost, filtriert, rnit Salzsiiurc gut; m s -  
gewaschen, clann in Sodalosliches und Alkaliliisliches getrennt. Das 
letztere gab bei der Vakuumdest.illation 2,s g Destillat, Sdp. ,,,(,.-, 111,,, 

ca. looo,  = 7.1% der Theorie. Im  Kolben verblieb nur ein ge- 
ringer Riickstand (0,s g). Das Produkt war sehr rein. 

Vermischt man Ferulasiiure rnit dom halbcn Gewicht calc. Soda 
und destilliert dio Mischung im Vakuum (bis 300° Badtemperatur), 
so wird nach Reinigung dcs Destillstes (Trennong rnit Soda und 
Alkali) clersclbe Korper, etwas w-eniger rein, in einer Ausbeute von 
30% des Gewichtes an angewsndter Ferulasiiure erhaltcn ( =  cn. 
45% der Theoric). 

Ganz reines 4-Osy-3-methoxy-styrol bereitet man am besten 
durch Verseifung des krystallisierten Benzoates rnit mcthy1;ilkoho- 
lischem Kali. Fnrbloses 01 von intensivem u'elkengcruch (sehr 
iihnlich dem Isoeugenol, eher noch krfiftiger), Eisen( 1IZ)chlorid- 
Reaktion in Alkohol dunlrelgriin, wird von vie1 Wasser zerstort. 
Der Korper polymerisiort sich allmfihlich zii einer glasartigcn, sproden 
Xasse. Unter Umstiinden kann dies schon im Laufe von 34 Stunden 
erfolgen, besonders an tier Sonne. Zusatz von etwas Hydrochinon 
verzogert die Polymerisation. Sdp. ",; ",," (Iangssm destilliort) ca. 
SOo.  Smp. 6-5O. D:: = 1,110, daraus D:' = 1,109. B e n z o a t  nsch 
Schotten- Baumann fast quantitativ. Krystsllisiert gut am Benzin 
oder Benzol-Benzin sowie sus Alkohol. Smp. 113-113° korr. 

Analyse (1V. Dniclm'lz). 
4,330mg Subst. gaben 11.992mg CO, und 2,234mg H,O 
4,002 mg Subst. gaben 11,090 mg CO, und 2,015 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 75,56 H 5,5696 
Gef. ,, 7533; 75,56 ,, 5,69; 5,64:/, 

p- Ni  t r o -  ben zoa  t. I n  absolutem Ather nach Schotten-Baumunn. 
Krystallisiert aus Benzol-Benzin und aus Methylalkohol, blass- 
gelblich. Snip. korr. 107-108°. 

I )  Vgl. Sliepcird, Winslow und Johnson, Am. Soc. 52, 2083 (1930). 
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Analyse ( W. Dautwit-.) 

4,399 mg Subst. gaben 0,289 cm3 N, (725 mm, 20°) 
C,,H,,O,N Ber. N 4,68 Gef. N 4,79y0 

Die nachfolgenden Derivate sind zur Charakterisierung weniger 
geeignet, da hauptsachlich Polymere und Harze gebildet werden. 
Sie dienten zum Vergleich mit den Angaben P~omm’s. 

Glycolsaure- i i ther .  J e  3 g Vinyl-guajacol und Chloressigsiiure wurden in  uber- 
schussiger w h r i g e r  Kalilauge gelost und % Stunden gekocht. Beim Ansituern fiillt 
ein harziger Kuchen &us, der hauptsiichlich aus dem Polymeren besteht. Er wird mehr- 
mds  mit kochendem Benzol ausgezogen und die Losung nach dem Abkiihlen mit kleinen 
Portionen Sodalosung ausgezogen. Mit verdunnter Salzsiiure fallen daraus farblose 
Krystalle. Falls noch Polymeres dabei ist, muss die Trennung mit Benzol wiederholt 
werden. Aus kochendem Benzin, dann aus wenig Benzol umkrystallisiert. Schmelzpunkt 
korr. llO-lllo. 

Analyse (A. Sehollcr) 
4,992 mg Subst. gaben 11,570 mg CO, und 2,55 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 63,43 H 5,81% 
Gef. ,, 63,21 ,, 5,68% 

Aus Wasser mit Krystallwasser ; Schmelzpunkt ca. 84-86O. 
Carbonat .  1 g Vinyl-guajacol, 7 om3 2-n. Natronlauge und 1,4 cm3 20-proz. 

Phosgenlosung in Benzol, y2 Stunde auf der Maschine geschuttelt. Neben vie1 Polymerem, 
das schwer lhlich ist, wenig ICry8talle aus Alkohol, dann aus Methylalkohol. Schmelz- 
punkt korr. 104-105°. 

Analyse (Schaller) 
4,510 mg Subst. gaben 11,545 mg CO, und 2,31 mg H,O 

C,H,,O, Ber. C 69,91 H 6,1Sy0 
Gef. ,, 69,Sl ,, 5,737& 

P h o s p h a t  in  Pyridin, wie bei Fromm angegeben hergestellt. Krystallisiert sehr 
langsam. Mit sehr wenig Alkohol angerieben und auf Ton abgepresst. Aus Benzin, 
dann &us Spur Methanol umkrystallisiert. Schmelzpunkt ca. 67-70°. 

Methyl l i ther .  Sdp. mm (langsam destilliert) 85O. D~-1,072.Ve~harztallmahlich. 

CO-CH, 
ZnHg f l  00. HClr (JOH 

IV OCH, v OCH3 

3-Oxy-4-methoxy-1-ath ylbenzol (V). 
5 g Iso-aceto-vanillon (IV) gaben in ublicher Weiae nach Clem- 

mertsen reduziert 2,9 g reines 3-0xy-4-methoxy-1-5ithylbenzol (V). 
Sdp. mm 73-78O. Erstarrt krystallinisch, Schmelzpunkt, nur abge- 
presst, 37-38,5O. Es gab wie bei I1 beschrieben (nur ohne die Kompli- 
kation durch Polymere, wie dort) die eingangs erwahnten Derivate. 

Ziirich, Institut fi ir  allgemeine und analytische Chemie, 
Eidg. Techn. Rochschule. 
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Polyterpene und Polyterpenoide LXXVI *). 
Uber Dihydro-a-elemolsaure und uber d-Elemisaure und ihr 

Tetrahydroderivat 
yon L. Ruzlcka, R. L. Wakeman, 1. Furter und M. W. Goldberg. 

(29. X. 32.) 

Da in der Literatur einige Widerspruche beziiglich der Dihydro- 
a-elemolsiiure bestehen, unterzogen wir dieselbe einer genaueren 
Untersuchung. Ruzickn, Hosking und Wick 2, erhielten bei der Hydrie- 
rung der nicht vollstandig gereinigten x-Elemolsaure der Zusammen- 
setzung C,,H,,03 in Essigester- oder Eisessiglosung ein Gemisch 
von Dihydrosauren, von denen verschiedene Praparato analysiert 7 
wurden und von denen eines vom Smp. 346-247O (korr.) auf 
C,H,,03 stimmende Analysenwerte lieferte und j e  nach dem Losungs- 
mittel in zwei verschiedenen Krystallformen beobachtet wurde : 
Niidelchen aus Essigester oder Methylalkohol und dicke Saulen 
aus Aceton. I<. H .  Bawer4) beschreibt eine Dihydrosaure vom 
Smp. 338O, deren Analysenwerte nur schlecht auf C,H,,O, stim- 
men, und den gloichen Schnielzpunkt (unkorr.) beobachteten auch 
Lieb und NZudenovic5) bei einer aus reiner a-Elemolsiiure herge- 
stellten Dihydrosiiure der Zusammensetzung C30H5003. 

XZadenocic6) bestreitet in einer spateron Abhandlung aus- 
driicklich, dass die reino Dihydro-sr-elemolsaure in zwei verschie- 
donon Krystallformen krystallisiere, und fuhrt unsere Reobachtung 
auf Verunreinigung der Dihydrosiiure durch ihr Acetylderivat, ent- 
stsnden beim Arbeiton in Eisessig, zuriick. Wir miissen d a m  be- 
merken, dass gerade das von uns analysierte Praparst nicht in 
Eisessig-, sondern in Essigesterlosung bereitet war, somit also Acety- 
lierung kaiim in Rage  kommt’). Es wurde daher zur Klarnng dioser 
Unstimmigkeit sowohl reinste wie auch rohe a-Elemolsaure kata- 
lytisch hydriert und das Hydrierungsprodukt einer sehr sorgfaltigen 
und systematischen fraktionierten Krystallisation unterzogen. Obwohl 
wir in Essigesterliisung gearbeitet hatten, wurde doch, um allen Ein- 
wendungen zu begegnen, das ganze Hydrierungsprodukt mit alkoho- 
lischem Kali gekocht. Aus reiner a-Elemolsaure wird als Hnuptmenge 

I) LXXV. Mitt. Helv. 15, 1300 (1932). 
*) Helv. 14, 811 (1931). 
3, Bei anderen PrHparaten erhielt man abwcichende Analysenwerte, deren Ursache 

nicht weiter untersucht wurde. 
4) B. 61,  343 (1928). 
’) Was Mlladenovic sllerdings nicht wissen konnte, de wir dies nicht ausdriicklich 

5)  &r. 58, 59 (1931). 6) M. 59, 228 (1932). 

hcrvorgehoben hatten. 
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eine bei 232O (unkorr.) schmelzende') Saure erhalten, die auch bei 
wiederholtem Umlosen den Schmelzpunkt nicht anderte. Geringe 
Anteile des Hydrierungsproduktes schmolzen unscharf bei etws 
260O. Aus unreiner a-Elemolsaure wurden zwei aus dem Hydrierungs- 
produkt isolierte Praparate, die durch oftmaliges Umkrystallisieren 
gereinigt waren, analyeiert: eines vom Smp. 239-241O und ein 
anderes vom Smp. 284-287O. Die Analysenwerte aller vier R&- 
parate stimmten auf C ~ O H & ~ ,  also auf das erwartete Dihydro- 
produkt. Das Ietztere PrSiparat kann nicht etws mit der von 
Lieb und iUladenmic isolierten y-Elemisaure vom Smp. 281O iden- 
tisch sein, da es die entgegengesetzte optische Drehung aufweist. 
Bei dem sehr oft umkrystallisierten reinsten Priiparat vom Smp. 
232O wurde in der Regel beobachtet, dass sich aus dem gleichen 
Losungsmittel neben feinen NSidelchen noch derbe rhomboedrische 
KrystaUe abschieden. Beide Krystallsorten fur sich umkrystallisiert 
lieferten wieder ein gleiches Gemisch. Es handelt sich also wohl 
um zwei dimorphe Krystallarten, wie wir sie iihnlich auch bei der 
eingangs erwanten,  nicht ganz analysenreinen Dihydrosaure be- 
obachtet hatten. Wir konnten also zeigen, dass die Einwendungen 
von Mkdenmic sowohl bezuglieh der Einheitlichkeit wie auch der 
Krystallformen nicht stichhaltig sind. Zahlreiche Erfahrungen bei 
der Hydrierung hoherer Terpenverbindungen zeigten iibrigens schon 
lange, dass in der Regel Gemische gebildet werden, die sich wohl 
durch Stereoisomerie unterscheiden. 

Bus reinster Dihydro-a-elemolsaure hergestellter Methylester 
konnte trotz sehr oft wiederholter Krystallisation nicht in einer 
scharf schmelzenden Form gewonnen werden. Die schonen Xadeln 
schmoIzen von 110-121 O und bestehen vielleicht aus einem Gemisch 
isomerer Stoffe. Die Molekularrefraktion entsprsch, wie zu erwarten 
war, der Anwesenheit einer Doppelbindung, die sich bisher der 
Hydrierung entzog. 

Wir haben dann noch die von uns im Manila-elemi neu sufge- 
fundene 8-ElemisBure C30H,,032) einer weiteren Untersuchung un ter- 
zogen. Entsprechend der Molekularrefraktion des Methylesters 
(1. c.  S. 687), die fiir zwei Doppelbindungen stimmte, nahm die Saure 
bei der katalytischen Hydrierung in Essigesterlosung 2 itfol Wasser- 
stoff auf. Die analysierte Tetrahydrosiiure C30H,o0, schmolz hei 
236-237 O und gab mit der isomeren Dihydro-a-elemoldure vom 
Smp. 232O gemischt eine deutliche Depression. Der aus der Tetra- 
hydrosame bereitete Methylester schmolz auch unschar€. Seine 
Molekularrefraktion entsprach einer gesiittigten Verbindung. Da 

1) Ek wurde dabei die Substanz in einen auf 2200 vorgewhxuten Metallblock ge- 

a )  Helv. 15, 473 und 685 (1932). 
bracht und die Temperatur weiter um 4 O  pro Minute gesteigert. 



sowohl die Tetrahydrosaure selbst wie der Ester ein Oxim lieferten, 
folgt, Class die d-Elemisaure eine zweifach ungesiittigte tetracyclische 
Ketosaure dars tellt. 

E s p er im e n  te I I e r  Tei  1. 

a-Elernolsaure. 
Spez i f i sche  Drehung.  Die von uns beschriebene Saure vom Smp. 217-2190 

und den fur C,,H,,O, stimmenden Analysenwerten zeigte [aIn = - 27O (in 3,2-proz. methyl- 
alkoholivcher Losung). 

0 x i m  d e  s a - E  l e  m o 1s ti u r e  - m e t  h y l e s  t o  1s. 
Wie hartntickig gewisse Derivate der a-Elemolsilure LBsungsmittel und Wasser 

zuruckhalten, zeigt der Umstand, dass die Analysenwerte des von uns (1. c. 692) analysierten 
Priparats der Zusammensetzung C,,H,,O,N (C = ca. - 0,274" und H = ca. + 0,3 yo) 
nach nochnialigeni 6-stiindigem scharfen Trocknen bei 115O (0,7 mm) auch im H-Wert 
genau der Theorie entsprachen. 

3,032 mg Subst. gaben 8,55 mg CO, und 2,80 mg H,O 
3,050 mg Subst. gaben 8,63 mg CO, und 2,807 mg H,O 
C,,H,90,N Ber. C 76,95 H 10,227h 

Gef. ,, 76,01; 76,93 ,, 10,33; 10,27c;/, 

Dih~ldro-a-elemolsaure. 
Ein bei 218 - 2 tDo schmelzendes Priiparat der a-EIeniols5ure wurde 

in Essigester bei 50--60° in Gegenwart von Platinoxyd katalytisch 
liytlriert. Um ganz sicher die Anwesenheit Ton ncetyliertcn Anteileri 
im Hydrierungsprodukt auszuschliessen, kochte man nach dem Ver- 
dampfen des Essigesters mit 20-proz. alkoholischem Kali. Wieder- 
holtes systematisches fraktioniertes Krystallisieren nach dem Dreieck- 
verfahren aus Aceton erlaubte bei den moisten k'raktionen den 
anfmgs bei 228O liegenden Schmelzpunkt bis auf 232O zu steigern, 
wonach ilin weiteres Umlosen nicht mehr anderte. Bei diesen Krystal- 
lisationen, wobei Alkohol, Essigester oder Aceton benutzt wurden, 
machte man die Beobachtung, class ein Teil der ausgeschiedenen 
Substanz aus feinen Xhdelchen und der Rest aus derben rhombo- 
edrischen Krystallen bestand. Wir haben diese zwei Anteile wieder- 
hole mechanisch voneinander geschieden und dann jeden fur sich 
w-eiter umkrystallisiert. Beide zeigten dabei das gleiche Verhalten. 
Ein Teil bestand immer wieder aus Nadelchen, denen die rhombo- 
edrischen Krystalle beigemengt waren. Beide Pormen besitzen 
annahernd den gleichen Schmelzpunkt von etwa 232 O. 

Neben dieser die Hauptmenge ausmachenden Saure blieb in 
den ersten Mutterlaugen ein etwas tiefer schmelzendes Gemisch, 
worms sich kein einheitliches Praparat isolieren liess. Ein kleiner 
Anteil bestand dagegen BUS einem hoherschmelzenden Gemisch und 
konnte bis zu einem Schmelzpunkt von etwa 255-263O gebracht 
werclen. 
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D i h y d r o s a u r e  v o m  Srnp. 232O. 
[%ID = - 18,7O (inetwe 1,5-proz. methylelkoholischer Losung, beobachtet in1 20-cni- 

Rohr), bzw. - 14,5O (in etwcl 2-proz. Chloroforml6sung, beobachtet im 10 cm-Rohr) 
2,951 mg Subst. gaben 8,48 mg CO, und 2,87 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 78,53 H lO,99% 
Gef. ,, 78,37 ,, 10,890/, 

Dihydros i iure  vom Smp.  2j&3-263°. 
2,992 mg Subet. gaben 8,607 mg CO, und 2.91 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 78,53 H 10,99yo 
Gef. ,, 78,45 ,, Il,OO~& 

Auch aus der rohen a-Elemolsaure, die nicht durch oftmaliges 
Umkrystallisieren bis auf C,,H,O, stimmende Analysenwerte gebracht 
war, wurde nochmals in grosserer Menge das Hydrierungsprodukt 
hergestellt und mit alkoholischem Kali gekocht. Systematisches 
fraktioniertes Krystallisieren aus Alkohol erlaubte u. a. die Ge- 
winnung zweier PriLparate der Zusammensetzung C,oE,o03, eines 
vorn Smp. 239-S41° und das andere 284-287O. 

D i h y d r o s a u r e  vom Smp. 239-241O. 
[aJD = + 39O (in etwa 2-proz. Chloroformliisung) 

Die Drehung in alkoholischer b u n g  wurde nicht bestimmt, da die bei'Zimmertem- 
peratur gesirttigte sung nur hachstens 0,J-proz. ist. In Fluoreszenzmikroskop encheint 
das Praparat gleichmhig echwach violett. 

2,863mg Subst. gaben 8,263mg CO, und 2,80mg H,O 
3,292 mg Subat. gaben 9,51 mg CO, und 3,20 mg H,O 

C,,H,O, Ber. C 78,63 H l0,99% 
Gef. ,, 78,71; 78,79 ,, 10,96; l0,887& 

Dihydros i iure  v o m  Smp.  284-287O. 
[aID = - 63O (in etwa 1-proz. L(lsung in Methylalkohol-Chloroform 2: 1) 

3,117 mg Subst. gaben 8,97 mg CO, und 3,05 mg H,O 
3,058 mg Subst. gaben 8,79 mg CO, und 3,OO mg H,O 

M e  thyles  t e r  de r  D ihydro  -a-elemolsiiure. 
Der aus der bei 2320 schmelzenden reinsten Dihydrosiiure mittels 

Diazomethan hergestellte Methylester lieferte beim Umkrystalli- 
sieren aus wassrigem Aceton Biischel von langen Nadeln. Der 
Schmelzpunkt derselben blieb auch bei oftmaligem Umlosen unscharf 
bei 98-100°, nachdem schon bei etwa 80° deutliches Sintern begann. 
Nach dem Trocknen zur  Gewichtskonstanz bei looo sintert die 
Substanz bei etwa 1100, ist bei 1190 opak geschmolzen und bei 
1210 klar. 

[aID = -go (in etwa 4-proz. Chloroforml&ung) 
3,041 mg Subst. gaben 8,78 mg CO, und 3.07 mg H,O 

CslH6zOs Ber. C 78,74 H 11,20% 
Gef. ,, 78,73 ,, 11,300,6 

Gef. C 78,48; 78,40% H 10,96; 10,98y0 

92 
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d1%l3 = 0,9702, = 0,9414, nhSr3 = 1,4832, nz2'o - - 1,4657, dnraus ber. Tern- 
4 

peraturkoeffizient fur nD = 0,00033 pro lo und n 7 "  = 1,4683, BID Ber. fur C,,H,,O 

I'i; = 139,26, Gef. bei 128,3O = 139,10, bei 173,3O = 139,52. 

&Elemisawe. 
Ganz reines Produkt zeigte 

Usung, beobachtet im 20 cm-Rohr). 
= + 28,6O (in etwn 1,2-proz. methylalkoholischcr 

Tetrah ydro- &elemisawe. 
4,s g &Elemisii,ure wurden in 200 cm3 reinem Essigester gelijst 

und in Gegenwart von Platinoxyd nach Adams hydriert. 1 Mol 
Wasserstoff wird in kurzer Zeit schon in der KSilte aufgenommen, ein 
zweites Mol nach langerem Schiitteln und Erwtlrmen auf etwa 50°. 
Das Hydrierungsprodukt schmolz nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren &us Essigester bei 236-237O. Weiteres Umlosen %us Essig- 
ester oder Aceton h d e r t e  den Schmelzpunkt nicht mehr. I m  ganzen 
erhielt man 3,7 g dieses hochschmelzenden Produkts. Nach dem 
Verdclmpfen der letzten Mutterlaugen blieben 0,7 g vom Smp. 
229--230° zuriick. Eine Mischprobe der 236O-TetrahydrosiLure mit 
einer bei 232O schmelzenden Probe der Dihyd~o-a-elemolsiiure 
schmolz bei 228-2320. 
[alD = + ca. 37" (in 0,5-proz. methylalkoholischer Lijsung, beobachtet im 20 cm-Rohr), 

bzw. + 55O (in etwa 4-proz. Chloroformlosung, bcobachtet im 10 cm-R,ohr). 
2,959mg Subst.gaben, 23,515mg CO, und 2,90mg H,O 

C,,H,,O, Rer. C 78,53 H lI,OO% 
Gef. ,, 78,48 ,, 10,96% 

Oxi m. Die Herstellung geschah nach der Vorschrift \-on Biruer und DinaokostouEou~). 
Ein Teil des Oxims krystallisiert beim Erkalt-n aus und den Rest f;illte man durch 
Wmserzusatz. Mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol brachtc den Smp. auf 233-234O. 
Mit der Ausgangssaure gemischt trat eine shrke Depression des Schmelzpunktes ein. 

3,206 mg Subst. gaben 8 3 3  mg CO, und 3,lO mg H,O 
7.814 mg Subst. gaben 0,225 cm3 N, (26O, 731 mrn) 

C,,H,,O,N Bcr. C 76,04 H 10,86 pr' 2,96y0 
Gef. ,, 75,97 ,, 10,233 ,, 3,15qb 

M e t h y l e s t e r  d e r  Tetrahydro-8-elemisaure. 
1,6 g Tetrahydrosaure wurden mit Diazomethan verestert. Aus 

wassrigem Aceton falit das Produkt olig BUS und krystallisiert erst 
nach einigem Stehen. Der Schmelzpunkt der derben Krystalle war 
106-110 O. Nach mehrmaligem Umlosen wurde der Schmelzpunkt 
etwas scharfer bei 1 1 O - 1 1 l o ,  nachdem schon von etwa 98O an 
Sint erung begann. 

3,341 mg Subst. gaben 9,65 mg CO, und 3,32 mg H,O 
C31H5a03 Ber. C 78,75 H 11,090;, 

Gef. ,, 78,723 ,, 11,1270 

l) B. 61, 343 (1928). 
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131.0 - ny = 1,5168, n117,3 = 1,1645, nD - 1,4603, daraus ber. Teniperaturkocffizient 

zwischen 220 und 1170 = 0,00034. zwischen 117" und 1 3 4 O  = 0,0003.5 und n?' = 

1,4847, sowie n y  = 1,4587, d:'Oo5 = 0,9792, d y "  = 0,9890, damus bex. TemFeratur- 

Gef. bei 116,5" = 138,22 und bei 135,9O = 138,18. 

D 

koeffizient = 0,00053. 

Eine Mikro-Zere~~lznoff-Bestimmung mit 40 mg Subetanz gab keine Methanent- 
micklung. 

0 xi m. Die Herstellung geechsh in methylalkoholiAcher h u n g  durch mehrstundiges 
Kochen mit Hydroxylamin-chlorhydrat und Xatriumbicarbonat. Dae Rohprodukt Onderte 
bei mchrmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol den Schmelzpunkt nicht weeentlich. 
Derselbe lag schlieeelich bei 191-192O und war trotz der schlecht ausgebildeten Form 
der Krystalle eehr scharf. 

3,098 mg Subst. gaben 8,682 mg CO, und 3.07 mg H,O 
6,328 mg Subst. gsben 0,176 cm3 Nz (25O, 729 mm) 

C,lH,,O,N Ber. C 76,33 H 10,951 N 2,870,b 
Gef. ,, 76,43 ,, 11,09 ,. 3,05% 

M, Ber. fur C,,H,,O, (mit Ketogruppe) = 138,22, 

Organisch-chemisches Laboratorium 
Hochschule. 

der Eidg. Techn. 

Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes XX l). 
Uber ungesiittigte 16- und 18-gliedrige Kohlenstoffringe vom Typus 

des Zibetons 
von L. Ruziaka, M. Stoll, W. Scherrer, H. Schinz und C. F. Seidel. 

(29. X. 32.) 

Aus zwei Griinden sahen wir uns veranlasst, Versuche zur Her- 
stellung gewisser hochgliedriger ungesattigter Ringsysteme zu unter- 
nehmen. Einmal sollte der Einfluse der Doppelbindung auf die 
Cyclisationsfahigkeit dicarbonsaurer Salze gepriift werden, und 
ferner war es von Interesse, den Geruch ungesslttigter Ringketone 
mit dem der entsprechenden gesslttigten Analoga zu vergleichen. 
Es sind in diesen Richtungen verschiedene Versuchsreihen in Angriff 
genommen worden und wir mochten hier beginnen, uber die erzielten 
Ergebnisse zu berichten. 

Wir hatten friiher die Beobachtung gemacht, dass Methyl- 
gruppen in a- und /?-Stellung zu den Carboxylgruppen die Cyclisa- 
tion der dicarbonsauren Salze praktisch verunmoglichen, wahrond 
Substitution durch &ethyl in entfernterer Lage ohne nennenswerten 
Einfluss auf die Ausbeute an cyclischem Keton bleibt2). Daher 

l )  XIX. Mitt' vgl. Helv. 15, 1220 (1932). 
*) Helv. I I ,  686 (1928). 
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wollten wir untersuchen, wie sich a, /Lungesatti@ Dicarbons&uren 
und solche mit in der Mitte der Kette liegender Doppelbindung bei 
Cyclisationsversuchen verhalten. Fur diese Zwecke benotigten wir 
die Hexadecen-(2)-dislure-(l,l6) (V). Es wurde dazu dss durch 
Bromierung der Hexadecan-dis&ure-(l, 16) hergestellte a-Monobrom- 
derivat mit Dimethylanilin erhitzt. Die Ausbeute an bromfreiem 
Produkt war aber dabei so gering, dass ein ltingerer Umweg zur 
Gewinnung der SBure V eingeschlagen werden musste. 

Ein Gemisch der Natriumsdze des Adipinsiiure-monomethyl- 
esters und der Undecylensaure wurde in methylalkoholischer Losung 
elektrolysiert. Neben dem Eikosadien (11) und dem Sebscinshure- 
diester (111) entstand so die Pentadecen-(l)-saure-(lS) (I). Der 
Methylester der letzteren lieferte bei der Reduktion des Ozonids mit 

CHz=CH*(CHz),2.COOH I 
--++ CH2=CH.(CH,),,.CH=CH, I1 

CH,OOC*(CH,),.COOCH, I11 

V 

i CH,OOC. (CH,),.COOH 

CH,=CH-(CH,),.COOH 
+ 

I -+ OHC*(CHz),z.COOH --f HOOC.CH=CH.(CH,)r,*COOH 
IV 

(c?::=r VI CH,*CO*(CH,),,*CH:, VII 
‘co 

Zinkstaub iind Eisessig den Ester der Tetrsdecanal-( l)-saure-(l4) (IV), 
der nach der Kondensation mit Malonsaure und Verseifung in die 
gewunschte ungesikttigte Dicarbonsaure (V) uberging. Beim Erhitzen 
des Cersalzes lieferte dieselbe kein cyclisches Keton (VI), sondern 
nur geringe Mengen des Methyl-dodecylketons (VII). Eine Erklii- 
rung fiir die Entstehung dieses aliphatischen Ketons kann in ana- 
loger Weise, wie ausgehend von gesattigten Dicarbons%urenl) ge- 
geben werden, namlich durch Zerfall der Dicarbonsaure V in Essig- 
saure und Tetradecan-1, I4-disaure, ferner teilweise Kohlendioxyd- 
abspsltung der letzteren zu Tridecan-saure, woraus dsnn unter 
Beteiligung der Essigsaure das Keton VII gebildet wird. 

Wahrend also eine u, j3-standige Doppelbindung die Cyclisa- 
tion verhindert hat, konnten wir bei zwei weiteren Beispielen sehen, 
dass in der Mitte der Kette stehende Doppelbindungen ohne nennens- 
werten Einfluss suf die Grossenordnung der Ausbeute an cyclischem 
Keton sind. 

Das erste dieser Beispiele betrifft den 16-gliedrigen Ring. Durch 
Co/(CHZ)7‘ CH . (CH,), - COOH CH-(CH ) 

II ‘)CO 
CH. (CH,), 

It 
\(CH~),-COOH CH-(CH,),-COOH 

VIII IX X 
l) Helv. I I, 670 (1928). 



16C-Atome 

Cyclische 
Ketone 

17 C-Atome 

\0,013 j 0,774 0,778 

unges. 1 0,781)’~~ i 0,791/ 

Aliphatische 
Kohlenwasser- 

stoffe 

Der Einfluss der Doppelbindung ist hier also der gleiche wie 
in der aliphatischen Kette. 

Schliesslich wurde noch ein 18-gliedriges, ungesgttigtes Ring- 
system hergestellt. Erhitzen von UndecylensSlure mit Eisen bis auf 
300° ergab das Undecylenon (XI), das beim Ozonisieren die Gewin- 
nung der Nonadecanon-( 10)-disaure-( 1,19) (XII) erlaubte. Die 
katalytische Hydrierung des Diesters lieferte den Oxyester, woraus 
durch Wasserabspaltung und Verseifung die Nonadecen-( 9)-disaure- 
(1,19) (XIII) gebildet wurde. 

CH,=CH-(CH,), HOOC-(CH,), 

CH, -CH ( CH,), HOOC.(CH,), 
XI XI1 

__f I/ 
CH*(CH,),.COOH 

CH*(CH,),*COOH 
/I 

XI11 XIV 

1) Helv. I I ,  504 (1928). 
2) Die in dieser Abhandlung nicht enthaltenen Werte sind entnommen aus Helv. i 3, 

1152 (1930). 
3, Es mussten zum Vergleich aliphatische Kohlenwasserstoffe herangezogen werden, 

da die dam notigen ungesgttigten Ketone nicht bebnnt sind. Die hier angegebenen 
Zahlen sind umgerechnet am den in Beilstein’s Handbuch der organischen Chemie, 
IV. Aufl., Bd. I angefuhrten. 
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Auch hier konnte beini Erhitzen des Yttriumsalzes Cyclisieruug 
nachgewiesen werden. Das entstandene Cyclo-octadecon-(9)-on-( I) 
(XIV) zeigt wie such das Cyclo-octadecanon nur einen schwachen 
moschusartigeri Geruch. 

__  

E x p  er i  men  t e l l e r  Te i l .  

Versuche zur Herstellung von Cyclo-pentadecen-(2)-on-(l). 
(Rearbeitet von 1cl. Slol l  und W. Schcrrer.) 

S y n t h e s e t i  e r  He x a tie c e n - ( 2 ) - d i s 5i u r  c - ( 1,16) .  

P e n t  a d e  c e n - ( 1 ) - s Bur e - ( 1 5  ). Zur Elektrolyse wurden Qqui- 
molekulare Mengen Adipinsiiure-monomethylesterl) und Untlecylen- 
saure gemischt. 9,2 g Natrium wurden in 7.50 em3 absolutem Xethyl- 
alkohol geliist und in clor Kalte 78 g obigen SBuregemisches zuge- 
geben. Wahrend der Elektrolyse wurden allmahlicb weitere 150 g 
des SBuregemisches eingetragen, so dass der Elektrolyt immer schwach 
8auer blieb. Bei der Elektrolysc verwendeten wir eine Spannung 
von 80-100 Volt, welche uns eine durchschnit tliche Stromstarke 
von 0,5 Amp& lieferte. Als Anode diente ein Platinblech voii 
30 cm2 einseitiger Qberfliiche, das sich zwischen zwei als Kathodc 
verwendeten ebenso grossen Eisenblechen befand. WBhrend dey 
Elektrolyse bildeten sich zwischen don Elektroden weisse, schleimige 
Haute, welche den Stromdurchgang so erschwerten, duss sie von 
Zeit zu Zeit durch Abkratzen cler Elektroden entfernt werden mussteri. 
Nach beendigter Elektrolyse wurde der Alkohol abdestilliert, der 
Riickstand in Ather aufgenommen und wie gewohnt in sauro untl 
neutrale Teile getrennt. Die Ausbeuten schwankten boi verschiedenen 
Wiederholungen der Operation fur die sauren Teile um 70 g und 
fur die neutralen Teile um 180 g. Es wurden so schliesslich 376 g 
neutrales Rohprodukt gewonnen, welches durch fraktionierte Destil- 
Iation bei 10 mm Druck in folgende Fraktionen zerlegt wurde: 

Nach der Versellung mit alkoholischer Kal i laye lieferte die erstc 
Fraktion 113 g saure und 30,O g unverseifbare Anteile; die zweite 
Fraktion jedoch 34 g saure und 39 g neutrale Teile. Die neutralen 
Teile beider Fraktionen wurden nochmals gemeinsam destilliert 
und lieferten dabei 30,9 g einer bei 195-198O ubergehenden Fraktion, 
welche in der Vorlage sofort krystallisierte. Der Schmelzpunkt war 
der von Lippmann  fiir Eikosadien-( 1,19) angegebene, namlich 

Die beiden sauren Anteile, die ein Gemisch von Sebacinsiiure 
und ungesattigter Fettsauro darstellten, wurden durch Behandlung 
mit tief siedendem Petrolsther in die Bestandteile getrennt. Die 

1) 168-189', 165 p" 2) 189-200", 75,9 6. 

30-320. 

1) Nach der Methode von Foitriienn und Subetrry hergestellt, BI. [A] 43, 859 (1929). 
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erste Fraktion lieferte hierbei 30,2 g Sebacinsaure und 85,4 g Fett- 
saure, die zweite dagegen nur 34 g Fettsaure. Die gesamte Fett- 
sauremenge wurde mit methylalkoholischer Schwefelsaure in  den 
Methylester. iibergefurt und gab nach der Destillation desselben bei 
0,5 mm Druck 79,7 g einer bei 135-140O iihergeherlden Haupt- 
fraktion. Letztere erwies sich als stark ungesiittigt gegen Brom in 
Schwefelkohlenstoffliisung und stellte somit den Ester der Penta- 
decensaure dar. 

Me tky le s t e r  de r  Tetradecanal-(1)-saure-( 14) .  79,7 g 
ungesattigter Ester wurden in 80 g Eisessig geliist und unter Eis- 
kiihlung mit Ozon gesattigt. Hierauf wurde die Ozonidlosung mit 
270 g Essigester verdiinnt und unter Luftabschluss suf einmal mit 
270 g Wasser und 80 g Zinkstsub versetzt. Nach 10-stundigem 
Kochen auf dem Wasserbade wurden 2 Liter Wasser zugegeben und 
dss Reaktionsprodukt in Ather aufgenommen. Die Essigsaure wurde 
mit Wasser ausgewaschen und die atherische Losung iiber Natrium- 
sulfat getrocknet. Nsch dem Verjagen des Losungsmittels wurde 
der Aldehydester im Hochvakuum im Stickstoffstrome destilliert. 
Er ging bei 0,l mm Druck bei 130-150° als klares, in der Vorlage 
krystallisierendes 01 ( =  66 g )  uber. Der Aldehydester lieferte ein 
Semicarbazon, welches nach mehrmaligem Umkrys tallisieren aus 
Methylalkohol bei 101-103° schmolz. 

C,,H,,O,N, Ber. C 61,4 H 9,9% 
Gef. ,, 60,9 ,, 9,9?& 

Hexsdecen-(2)-disiiure-(l,16). 60,7 g des obigen Aldehyd- 
esters wurden mit 24,7 g Malonsaure und 27,3 g Pyridin 12 Stunden 
suf 80° erhitzt. Wahrend des Erhitzens wurde gut geriihrt und 
das entstehende Kohlendioxyd quantitativ bestimmt. Nachdem 
90 yo der theoretischen Menge Kohlendioxyd entwickelt worden 
waren, schien der Versuch beendet zu sein. Das Reaktionsprodukt 
wurde in Ather aufgenommen, mit Salzshure vom Pyridin befreit, 
nach dem Verjagen des Losungsmittels verseift und mehrmals sus 
Benzol umkrystallisiert. Wir erhielten so 56,4 g der rein weissen, 
krystallisierten Siiure vom Smp. 122-125O. 

C,,H,O, Ber. C 07,6 H 9,8% 
Cef. ,, 67.9 ,, lO,O% 

V e r s u c h  z u r  Cycl i sa t ion  der H e x a d e c e n - (  2 ) - d i s a u r e - (  1 ,16) .  
70 g Ceriumnitrat wurden in 2 1 kochendem Wasser gelllet und dazu auf einmal die 

Auflijsung von 56,4 g der ungestittigten Dicarbodure in 2-proz. Natmnleuge, verdiinnt 
niit 2 1 kochendem Wasser, gcgossen. Die sofort awfallenden 72 g Ceriumsalz waren 
grobkrystallin. Die Zersetzung fiihrte man im Vakuum bei etwe 4500 am, wobei sich 
das Salz stark eufbliihte. Durch Waschen des Destillata mit Sodalbung erhielt man 26 g 
neutraler Anteile, die bei 0,3 mrn Druck in folgende Fraktionen zerlegt wurden: 

1) 45-90°, 4,6 g, 2) 90-110°, 1,8 g, 3) 110-130°, 2.1 g, 4) 1%170°, 1,9 g, 
5) 170-200°, 4,4 g. 
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dlle diesc Fraktioncn wurden getrennt in Essigester gelijst und niit uberschuusiger 

alkoholischer Losung yon Semicarbazid-acetat 3 Tage geschuttelt. Xach dem Ver- 
dunstenlassen filtrierte man die festen Anteile und krystallisierte sic wiederholt aus 
Alkohol urn. Man erhielt so schliesslich 0,7 g eines bei 1l5-ll(io schmelzenden nnd 0,6 g 
eines bei 102-1100 unscharf schmelzenden Anteils. Der ersterc gab folgende Analysen- 
werte : 

C,,H,ION3 Bcr. C 66,9 H 11,5 N 15,7 yo 
Gef. ,, 66,66 ,, 11,66 ,, 15,94% 

Der Mischschmelzpunkt dieses Semicarbazons mit dem bei der 
gleichen Temperatur schmelzenden des Methyldodecyl-ketons I) gab 
keine Depression. 

Synthese des CycZo-hexndecen-(8)-on-(l). 

Hers  t e l lung  d e r  H e p  t adecanol -  ( 9 ) - disaure  - ( 1 , 1 7  ). 
Der friiher2) beschriebene Dimethylester der Heptadecanon-( 0)- 

dis&ure-(l,l7) nahm in Eisessiglosung in Gegenwart von Platin- 
oxyd bei Zimmertemperatur glatt 1 Mol Wasserstoff auf. Umkrystal- 
lisieren aus Benzol lieferte ein bei 55-56O schmelzendes Praparat, 
dessen Mischschmelzpunkt mit dem bei 57-59O schmelzenden Keto- 
ester bei etwa 40-51O liegt und das den gewunschten Oxyester 
darstellt. 

Hep tadecen- (  8 ) - d i s a u r e - (  1 , 1 7 ) .  

(Bearbeitet von M. Stoll und C. F.  Seidel)  

50 g des Oxyesters wurden mit 1 g Naphtalin-~-sulfosBure3) 
im Kohlendioxydstrom auf 220° erhitzt. Das iibergehende Wasser 
wurde aufgefangen und gewogen. Die Wasserabspaltung war in 
1-2 Stunden beendigt. Zur Veresterung geringer Mengen verseiften 
Produkts wurde mit methylalkoholischer Schwefelsaure gekocht. 
Die neutralen Anteile sieden, wenn die Wasserabspaltung vollstiindiig 
war, innerhalb weniger Grade. Andernfalls erhdt man noch hoher- 
siedende Anteile, die durch nochmaliges Erhitzen mit Naphtalin- 
B-sulfosaure in den ungesiittigten Diester ubergefuhrt werden konnen. 
Der Siedepunkt desselben lie@ bei 172-174O (0,3 mm). Erhalten 
wurden 40 g. 

9- 
di' = 0,950, n: = 1,4540, &ID Ber. fur C,oH,,O, li = 92,78, Gcf. = 92,98 

0,14666 Subst. gaben 0,3756g CO, und 0,1418g H,O 
C,,H,O, Ber. C 69,87 H 10,51% 

Gef. ,, 69,74 ,, l0,8l% 
Die durch Verseifung daraus bereitete Dicarbonsaure schmilzt 

nach dem Umkrystallisieren .Bus Benzol bei 86-87O. 
0,1014 g Subst. gaben 0,2536 g CO, und 0,0921 g H,O 

C,,H,,O, Ber. C 68,41 H 10,13yo 
Gef. ,, 68,21 ,, lO,l6% 

l) Helv. I I ,  686 (1928). 
,) Griin und Czerny, B. 59, 54 (1926). 

2, Helv. I I ,  504 (1928). 
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Aus der Mutterlauge wurden tiefer schmelzende Produkte 
erhalten, die wohl Gemische Isomerer darstellen. So gab z. B. ein 
bei 60-63 schmelzendes Praparat ebenfalls gut stimmende Ana- 
1 ysenwerte. 

Cyclo-hexadecen-( 8) -on- (  1) .  
60 g der ungesattigten Dicarbonsaure wurden in 100 cm3 Alkohol 

mit Natronlauge neutralisiert, mit heissem Wasser auf 2 Liter auf- 
gefullt und dann diem Losung in eine solche von 100 g Yttrium- 
nitrat in 4 Liter heissem Wasser eingegossen. Das ausfallende fein- 
kornige Pulver wurde nach dem Filtrieren und Trocknen bei 15 mm 
Druck erhitzt. Bei etwa 230-250° schmilzt es unter starker Auf- 
blfibung. Bei etwa 350° findet die Hauptzersetzung statt und ist 
bei 400° beendet. Von den erhaltenen 20 g Zersetzungsprodukten 
sieden 5 g bis 140° (1,5 mm) und 5 g von 140-155O. Bus letzterer 
Fraktion konnten 2 g eines nach dem Waschen mit Wasser und 
Petroliither bei 1 6 6 1 6 6 O  schmelzenden Semicarbazons gewonnen 
werden. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
stieg der Smp. auf 180-181O. 

4,133 mg Subst. geben 10,54 mg C02 und 3,925 mg H,O 
3,138mg Subst. gaben 0,367cm3 N, (16O, 770mm) 

Cl,H310N3 Ber. C 6935 H 10,645 N 14,33% 
Gef. ,, 69,55 ,, 10,63 ,, 14,00% 

Das reine Semicarbazon wurde mit wiissriger Oxals&ure am 
Wasserbade erhitzt. Das regenerierte Keton siedet bei 193-195O 
(19 mm) und schmilzt bei 23O. 

15 15 d, = 0,910, nD = 1,4801, Iv$, Ber. fur C,,H,O = 7344, Gef. = 73,38 
2,945 mg Subst. gsben 8,755 mg CO, und 3,15 mg H,O 

C,,H,O Ber. C 81,35 H 11,900,:, 
Gef. ,, 81,08 ,, 11,97% 

Cyclooctndecen- (9)-on-  (1). 
(Bearbeitet von M .  Stoll, 14'. Seherrer und H .  Schim) 

Hensikosan-l ,2  0 -dien-11 -on  (Undecylenon).  
Gearbeitet wurde in Anlehnung an die Vorschrift von Easterfield 

und 5!'nyZor1) zur Umwandlung der Olsiiure in Oleon durch Erhitzen 
mit Eisenspiinen auf 340O. Bei der analogen Verarbeitung der 
Undecylensiiure darf mit der Temperatur nicht uber 300 O gegangen 
werden, da sonst die ganze B'asse in ein hochmolekulares unlosliches 
Kondensationsprodukt verwandelt wird. Man erhitzte 450 g Unde- 
cylensiiure mit 90 g reduziertem Eisen (Kahlbazcm) und 25 g Kiesel- 
gur in starkem Kohlendioxydstrome 4 Stunden von 240-260°, 
dann 2 Stunden von 260-280° und schliesslich noch 3 Stunden von 

l) SOC. 99, 2303 (1911). 
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280-300°. Das Reaktionsprodukt wurde rnit Ather ausgezogen 
und diese Losung dann rnit verdunnter Salzsaure und Natronlauge 
geschuttelt. Beim Behandeln rnit Salzstiure fallen Schmieren aus, 
wahrend die Laugebehandlung keine sauren Produkte lieferte. Bei 
der Destillation im Hochvakuum erhielt man etwa 200 g Undecylenon 
vom Sdp. 160° (0,4 mm). Zweimaliges Umkrystallisieren aus Alkohol 
lieferte (nach dem Trocknen) bei 41-42 O schmelzende Krystalle. 

0,1254 g Subst. gaben 0,3797 g CO, und 0,1405 g H,O 
C,,H,,O Ber. C 82,4 H 12,4 9;  

Gef. ,, 82,64 ,, 12,530,; 

Dimethy le s t e r  d e r  Nonadecsnon- (  10 ) -d i sau re - (  1,19). 
90 g Undecylenon wurden in 900 em3 Kohlenstof€tetrachlorid 

gelost und 100 Stunden lang bei Raumtemperatur ozonisiert. Das 
Ozonid wurde durch Kochen rnit Wasser zerstort. Dann wurde das 
Reaktionsprodukt in 10-proz. Natronlauge gelost, auf 4 Liter ver- 
dunnt und mit 5-proz. Permanganatlosung weiter oxydiert. Ver- 
braucht wurden 73 g Permanganat, was 2,4 Atom Sauerstoff ent- 
sprach. Nach dem Entfarben rnit Natriumbisulfit und Schwefelsaure 
m r d o  die ausgeschiedene Saure rnit Ather erschopfend extrahiert . 
Wir erhielten 90 g RohsBure, die zur Reinigung mit Methylalkohol 
und Schwefelsaure verestert und dann destilliert wurde. Neben 43 g 
Vorlauf, der bei 0,35 mm bei 60-150O siedete und aus Azelain- 
und Sebacinester bestand, erhielten wir 19,8 g des gesuchten Keto- 
esters. Dieser destillierte unter 0,4 mm Druck bei 200--240°. Er 
wurde wiederhol t aus leich tem Petrol5 t her umkr ys tallisiert und 
hatte dann einen Smp. von 50-52O. 

C,,H,O, Ber. C 68,05 H 10,34% 
Gef. ,, 67,53 ,, 10,280,& 

Die Ausbeute an Keto-ester betrug bei verschiedenen Versuchen 
etwa 20% der Theorie. 

D ime thy le s t e r  der  Nonadecanol-(lO)-disaure-(1,19). 
18,3 g Keto-ester wurden in 100 em3 Eisessig gelost und mit 

0,6 g Platinschwarz 40 Stunden lang mit Wasserstoff geschuttelt. 
Die Wasserstoffaufnahme betrug 1 Mol. Das hydrierte Produkt 
wurde im Hochvakuum destilliert. Neben wenig Vor- und Nachlauf 
siedete die Hauptmenge bei 212-215O (0,05 mm). Der Schmelz- 
punkt lag bei 51-53O. 

C,,H,,O, Ber. C 67,7 H 10,s % 
Gef. ,, 67,M ,, lO,Sl% 

D i ni e t h y 1 e,s t e r  de r  N on  a d e c e n  - ( 9 ) - d i  s a u r  e - ( 1,19 ) . 
15,5 g Oxyester wurden rnit 0,6 g Naphtalin-@-sulfosaure im 

Vakuum 1 Stunde auf 210-220O erhitzt. Das dunkelgefiirbte 
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Reaktionsprodukt wurde mit 10-proz. methylalkoholischer Salz- 
siiure gekocht. Der Ester siedete fast restlos bei 180-1900 (0,1 mm). 
Nach einer zweiten Fraktionierung wurde der mittlere Anteil ana- 
lysiert. 

C,,H,,04 Ber. C 71,2 H 10,7 o(, 
Gef. ,, 71,58 ,, 10,73% 

Cyclo-octadecen-( 9)-on-(  1). 

Durch Verseifen des ungesattigten Dimethylesters mit alkoho- 
lischer Lauge orhielten wir die rohe Dicarbonsaure, die in alkoho- 
lischer Losung in Gegenwart von Phenolphtalein mit Natronlauge 
neutralieiert wurde. Die heisse Losung goss man in eine ebensolche 
von 25 g Yttriumnitrat in 500 em3 Wasser. Das erhaltene grob- 
krystalline Salz erhitzte man im Vakuum allmiihlich bis auf 450O. 
Dabei gingen 6," g 01 uber, die man fraktioniert destillierte. Die 
2,9 g bei 100-180° (0,l mm) siedenden Anteile gaben zusammen 0,2 g 
krys tallisiertes Semicarbazon, das nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren &us Alkohol bei 178-180O schmolz. 

3,978 mg Subst. gaben 10,30 mg GO, und 3,M mg H,O 
C19H350Xa Ber. C 71,O If 10,9 % 

Gef. ,, 70,75 ,, lO,SO% 

Durch Erhitzen des Semicarbazons mit konzentrierter Oxal- 
saurelosung am Wasserbade wurde das Keton regeneriert. Es ging 
beim Erhitzen im Vakuum bei 230O. Olbadtemperatur iiber. Der 
Schmelzpunkt lag bei 37,5-38O. 

0,1015 mg Snbst. gaben 0,3056 g GO, und 0,1122 g H,O 
C,,H,,O Ber. C 81,s H 12,l % 

Gef. ,, 81,91 ,, 12,34:6 
Die Mikrosnalysen wurden von Dr. M. Furter auagefiihrt. 

Ziirich, Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Techn. Hochschule. 

Genf , Wissenschaftliches Laboratorium der Firms 
M .  Naef d Go., A.-G. 
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-0,910 
- 0,859 
-0,840 
- 0,723 

Die Aciditat des Thiophenols und der drei isomeren Dithiophenole 
von Gerold Schwarzenbach. 

(29. X. 32.) 

Im Rahmen einer grosseren Arbeit, iiber welche spater wieder 
berichtet werden soll, wurden auch die Normalaciditiitspotentiale E , ~ ~ ~ )  

der vier im Titel gensnnten Thiokorper: 
SH SH SH SH 

-0,505 -0,730 -0,516l -0,726 - 
- 0,481 - 0,675 - 0,492 - 0,681 - 0,423 
-0,466 -0,636 -0,472 -0,648 -0,396 
- 0,430 - 0,576 - 0,439 - 0,595 - 0,353 I 

in reinem Athylalkohol, sowohl als auch in 90-, 80- und 60-proz. 
Nkohol gemessen. Niedriger prozentige Aikohole konnten leider 
nicht gewahlt werden, weil in diesen die Thiophenole eine zu geringe 
Loslichkeit aeigen. 

Diese Resultate (sie werden wiedergegeben in  Tabelle I) sind 
insofern jetzt schon interessant, als sie die ersten sind, welche iiber 
die Acidittit von Thiophenolen berichten, und weil sie ein gewisses 
Licht auf die Moglichkeit werfen, intramolekularo Atomabsttinde, 
speeiell die Dimensionen des Benzolkernes, aus den beiden Aciditiits- 
zshlen einer zweibasischen Saure zu berechnen. 

Tabelle I. 
Aciditatspotentiale bei 20° in Volt 

-. ___ 

100 1 -0,560 

80 ’ -0,520 I 60 1 -0,485 

I 90 j -0,538 

Dithiobrenz- Dithioresorcin 1 Dithiohydro- Essig- 
saure2) cutechin chinon 

‘H3S 

- 0,449 
- 0,437 
- 0,426 
- 0,393 

__- 

Wie zu erwarten, sind die Thiophenole wesentlich sthrkere 
Sauren als die Phenole. Das Dithiobrenzcatechin ist in der ersten 

l) Definiert nach: cnC = __ RT -1n K ,  wobei K fur eine, Saure HX bedeutet: 

(Protonenaktivitat) * ( X )  K =  (eingeklammerte Grossen-Aktivitaten). Die Protonen- 

aktivitat der Normalwasserstoffelektrode wird dabei willkiirlich = 1 gesetzt, s. Helv. 
13, 874 (1930). 

2, Berechnet aus den Angaben von .MichacZis und Xizzrtrtni, Z. physikal. Ch. 116, 
135 (1925). 

F 

(Ha 
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Stufe nur unwesentlicli schwacher als die Essigsiiure, deren &,,-W-erte 
zum Vergleich ebenfalls in die Tabelle aufgenommen worden sinil. 
Die zweite Stufe der Dissoziation ist bei allen drei Dithiophenolen 
noch messbar, wenn auch diejenige des Dithiobrenzcstechins so weit 
im alkalischen Gebiet liegt, dass die e,,.-Werte hier keine posse 
Genauigkeit mehr beanspruchen konnen. 

Die maximale Arbeit A (in Erg) des Ablosevorganges eines 
Protons von einer Sliuremolekel berechnet sich nach der Gleichung : 

A = E n C . ~ . i o 7  N + c, (1) 

worin F die Faraday’sche und N die Loschmidt’sche Zahl bedeuten. 
Die Konstante C hiingt vom Liisungsmittel, der Wahl der Vergleichs- 
elektrode und andern Versuchsbedingungen ab. Bezeichnen wir mit 
A ,  und A ,  die Ablosearbeit fiir das erste und das zweite Proton einer 
zweibssischen Saure, so geben unE die Normalaciditatspotentiale 
eindeutig iiber die Grosse der Differenz A, - A ,  Aufschluss. Und 
diese setzt sich, wie Bjerrum gezeigt hat, aus einem statistischen und 
einem elektrischen Teil zusammen. Bei symmetrischen Sauren nimmt 
der Erstere die Grosse von R!Z’/N*lg4 (= 0,035--Zi’/N) an, und der 
elektrische Anteil berechnet sich somit nach : 

F 
9, = [ ( E ~ , ~  - 0,0351 * lo’ 

Diese Arbeit q. ist bis jetzt allgemein interpretiert worden als 
diejenige Arbeit, welche man aufzuwenden hat, urn das zweite 
Proton von der negativen Ladung des Monoions weg zu befordern. 
Es ist dsnn weiter versucht worden, diese leicht erhsltliche Grosse q 
mit dem intramolekularen Abstand r der beiden sauren Gruppen der 
zweibasischen Saure zu verkniipfen. Der einfachste hierzu ge- 
machte Vorschlag von Bjerruml) : 

€2 

D - 7  ’ I?)=- (3) 

worin e die Elementarladung des Elektrons und D die Dielektrizitats- 
konstante des Losungsmittels bedeuten, hat, wie vorauszusehen 
war, fiir kleine Atomsbstande verssgt. Durch die Elektrostriktion 
des Losungsmittels und die Richtung und Verzerrung seiner Molekeln 
in der Nahe der Ionenladung erhalt die Dielektrizitatskonstante 
dort einen vollig andern Wert. Diese Effekte lassen sich nur schwer 
rechnerisch beriicksichtigen. Trotzdem ist dies von IngoZd2) versucht 
worden. Man kann das Ergebnis seines sehr komplizierten Niihe- 
rungsverfahrens in die Gleichung zusammenfassen : 

1) Z .  physihl. Ch. 106, 219 (1923). 
2) SOC. 1931, 2179 und 2153. 
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wobei k eine Zabl kleiner als 1 und eine sehr komplizierte Funktion 
von T bedeutet, und sich fiir grosse Werte von r der Eins nahertl). 

Bis heute sind diese Gleichungen, einige wenige Fiille ausge- 
nommen, nur auf Dissoziationskonstanten angewendet worden, 
welche in wiisseriger Losung gelten. In  Tabelle I1 wurden hingegen 
die Werte fur verschiedene Losungsmittelgemische berechnet, und 
man erhiilt den Gang der Arbeit p mit der Dielektrizitiitskonstanten 
des Losungsmittels. 

Tabelle I1 (in Erg). 

-1013 ( c p . ~ . ~ ~ l l  cp.~x.i~12 _____-__~___ 
6,78 1,70 1,32 
6,16 1,90 1,29 
6,03 2,22 1,27 

cp.1013 

3,02 
2 3 3  
2,15 

Dithiobrenzcatechin I Dithioresorcin I DithiohydrochKl  

90 
80 
60 . 

30,9 
36,s 
49,l 

cp.D.10' - __ 

0,76 
0,78 
0,so 
0,87 

Fiir diesen Gang wurde bei ein und derselben Siiure ( r  = konst.) 
die Gleichung (3) verlangen : 

q ~ .  D = konstant, (5) 
wiihrend in Gleichung (4) die Grosse k nicht vollig konstant bleibt 
bei der hde rung  des Losungsmittels. Der Einfluss der Elektrostrik- 
tion und der dielektrischen Sattigung in der Umgebung der Ionen- 
ladung wird sich natiirlich etwas andern. Auch ist zu erwarten, 
dass in der unmittelbaren Niihe des Ion teilweise Entmischung des 
Losungsmittels eintreten wird durch die stiirkere Anziehung, welche 
die Wassermolekeln erfahren, weil sie grossere Dipole darstellen als 
die Alkoholmolekeln. Doch diirfte der Gang der Grosse k nicht stark 
sein, da sich die Dipolmomente vom Wasser und vom Athylalkohol 
nur um ein Weniges voneinander unterscheiden (Wasser = 1,87, 
Alkohol = 1,70)3). Wir diirfen also verlangen, dass die Grosse: 

1 cp-D =prop. - k 
fiir nicht allzu kleine Werte von r einen sehr geringen und gleich- 
miissigen Gang aufweist bei der Anderuag des Losungsmittels. 

Wie %us Tabelle I1 zu ersehen ist, ist von einer Konstanz der 
Grosse v - D  keine Rede, und es tritt etwas zu Tage, welches aucb 
unter den giinstigsten Annahmen von der Ingold'schen Form der 

l )  Noch eine weitere Methode zur Gewinnung von r aus cp schlagt ~ a m m s  9 '  vor 
(Am. SOC. 48, 1251), indem er die Fedemirkung der Sauremolekel mit in Rechnung 
zieht, und die fur die Rechnung notigen Daten an Molekelmodellen ausmisst. 

2, Each den Angaben von W'ymnnn, Am. SOC. 53, 3292 (1931). 
Debye, Polare Molekeln. 
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Funktion von 9 nicht erklart werden kann, namhch, dass sich ciie 
9-Werte des Dithioresorcins und diejenigen des Dithiohydrochinons 
kreuzen. Fiir 80-proz. Alkohol sind die beiden Werte dieser Sub- 
stanzen nahezu identisch, wahrend der Wert fur das Hydrochinon 
in 100-proz. Alkohol kleiner und in 60-proz. grosser ist a15 derjenigc 
fur das Resorcin. 

Dieses verbhiffende Ergebnis kann man nur dann verstehen, 
wenn man noch einen weiteren, von Ingold nicht beriicksichtigten 
Faktor in Rechnung zieht, namlich die Abschirmung der beiden 
Ionenladungen durch die Sauremolekel selbst. Man kann sich die 
beiden sauren Gruppen so angeordnet denken, dass das Losungs- 
mittel zm’schen sie eindringen kann, dann wird der Gang der Grosse q~ 
als Funktion von D stBrker sein, als wenn wir die Anordnung so 
treffen, dass das Losungsmittel nicht zwischen die beiden sauron 
Gruppon gelangen kann. In unserem speziellen Falle wird man also 
den Tatsachen dann gerecht, wenn man annimmt, dass bei meta- 
Stellung das Losungsmittel besser zwischen die beiden Substituenten 
einzudringen vermag als bei para-Stellung. 

Die Zahlen fiir  9 sind nun derart, dass ihnen die Funktion: 
1 

P = P*P. -p 

gerecht wird, wie man aus den Spalten der Tabelle 11, wo das 9.D“ 
mfgefuhrt ist, ersehen kann. Fur den Zusammenhang des intra- 
molekularen Atomabstandes T der beiden sauren Gruppen und der 
Dielektrizitiitskonstante des Losungsmittels kommt vielleicht etwa 
die folgende Funktion in Frage: 

16) 

wobei k dieselbe Bedeutung besitzt wie in Gleichung (5) und hier 
sls approximative Konstante behandelt werden $011, wahrend d 
so etwss bedeutet wie die Dielektrizitatskonstante der Sauremolekel. 
x ist eine Zahl kleiner als eins, und ist offenbar ein Mass fiir die 
oben besprochene Abschirmung der beiden Ionenladungen durch 
die eigene Nolekel. Kleines x bedeutet stmke Abschirmung und 
grosses x geringe Abschirmung. Fiir die drei Dithiophenole nimmt 
das x die folgenden Werte an: 

er 
P =  d l - x ) . P . r . k  ’ 

ortho: 0,21 meta: 0,835, p8m: 0,555 
Es ist leider unmoglich, auf einem unabhiingigen Wege fiir 

d irgendeinen Wert zu finden, und da 8s gerade diese Grosse ist, 
welche fiir die Werte von T ausschlaggebend ist, stosst auch eine 
nur angeniiherte Berechnung solcher intramolekularer Atomab- 
stande auf diesem Wege auf Schwierigkeiten. 

B e r t  hat versuch’t, die Dissoziationskonstanten einiger weniger 
Sauren, die el: in Wasser und Methylalkohol gemessen hatte, fur die 
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Berechnung des intramolekularen Atomabstandes auszuwertenl). 
Er hat schon die Beobachtung gemacht, dass die Bedingung (5) 
nicht zutrifft, und hat dieses Verhalten ahnlich erklart wie ich es 
hier getan habe. Seine Gleichung2) jedoch : 

wobei cp' fiir verschiedene Losungsmittel als konstant angenommen 
wird, ist theoretisch kaum zu begrunden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  

1. Die Herstellung der l'hiophenole. 
Thiophenol wwde durch Reduktion von kiiuflichem Benzolsulfochlorid erhalten 

und durch dreimalige Vakuumdestillation gereinigta). 
Dithiobrenzcatechin wurde nach den Angaben von Pollak4) durch Reduktion 

von o-Benzol-disulfochlorid erhalten. Nach zweimaliger Vakuumdestillation zeigte es 
den Smp. 28O, der auch in der Literatur vermerkt ist, und wurde nicht weiter gereinigt. 
Die o-Benzol-disulfosiiure wurde leicht in grossern Mengen aus p-Bromacetanilid iiber 
p-Bromanilin-sulfosjure und Orthanilsiiure erhalten. 

Das Dithioresorcin wurde aus m-Benzol-disulfochlorid gewonnen. ( Ausgangsprodukt 
Metanilsiiure.) Nach dreimaliger Vakuumdestillation zeigte es den konstanten Smp. von 
27O (Literaturangabe 28°)5). 

Daa Dithiohydrochinon wurde aus Sulfanilsiiure iiber das p-Benzol-disulfochlorid 
hergestellt. Es wurde dreimal unter Luftabschluss aus Alkohol umkrystallisiert und 
zeigte dann den konstantcn Smp. 100-lO1°. (Literaturangabe 98°)8), 

2. Die Losungen. 
Der 100-proz. Alkohol wurde nach den von mir schon friiher') benutzten Angaben 

von GoldschmkP) hergestellt, wiihrenddem die niedriger prozentigen Lasungsmittel aus 
etwa 93-proz. reinem Alkohol, nach vorangegangener Destillation iiber Silberoxyd 
und Bestimmung des spezifischen Gewichtes, gewonnen wurden. 

Die Thiophenole wurden sogleich nach der Destillation bzw. 
Krystallisation in Mengen von etwa 0,5 g in kleine tarierte Am- 
pullen eingeschmolzen. Das Zerschlagen der letzteren und das 
Auflosen des Thiophenols geschah unter volligem Luftsbschluss. 
Die absolut alkoholische Natronlauge wurde durch Auflosen von 
frisch destilliertem Metal1 hergestellt. Die Losungen in 90-, 80- 
und 60-proz. Alkohol wurden durch Auflosen einer vollig klaren 
etwa 14-n. wasserigen ,,(lllauge" gewonnen. Die genaue Gehalts- 
bestimmung geschah nach Wegdampfen des Alkohols durch Titration 

I) B. 58, 175 (1925). 
a) Die Gleichung wurde von Ebert nicht in  dieser, sondern in einer andern Form 

3, Organic Syntheses Bd. I. 71. 6 ,  Korner und #onselise, G. 6, 142 (1876). 
4, M.34, 1676 (19%3). ') Helv. 13, 899 (1930) 
5, Korner, G. 43, I1 648 (1913). 

verwendet. 

2. physikal. Ch. 89, 136 (1914). 
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mit Salzsaure und nacheinander mit zwei Indikatoren von re r  - 
schiedenem Umschlagsgebiet (Methylrot und Phenolphtalein). 

Thiophenol und 
Thiophenolat 

Pt' HZ 1 in Alkohol 
KC1 gesattigt Hg2CI2, Hg 

E 

Das Messgefass war iihnlich beschaffen wie dasjenige, welches friiher beschrieben 
wurdel). Die Calomelelektroden warex in einen Olthermostaten mit automatischer Tem- 
peraturregulierung versenkt. Eine kleine Pumpe schaffte das 01 aus dem Thermostaten 
auch durch den Kuhlmantel, welcher das Wasserstoffelektrodengefilss umgibt (s. -4b- 
bi1dung)l). 

Der Wassentoff wurde einer Bombe entnommen, rnit KOH gewaschen, durch e'ine 
30 cm lange, elektrisch geheizte Platinspirale geschickt, und paasierte dann konz. Schwefel- 
saure, Kalilauge, eine Waschflasche mit der Versuchsflussigkeit und das Elektroden- 
gefass. Die Elektroden wurden nach Popoff, Krtnz und ST LOW^) vergoldet und platiniert. 

Jede Messung wurde rnit zwei bis drei verschiedenen Verhalt- 
nissen von Lauge zu Thiophenol ausgefiihrt, und jedes dieser I7er- 
haltnisse dreimal gemessen. Die oben angegebenen Aciditgtspoten- 
tiale sind also die Mittel aus je 6 bis 9 Einzelmessungen. Eine so 
oftmalige Messung war niitig, da Einzelmessungen mi t reichlicher 
Unsicherheit behaftet sind. Die Elektroden werden namlich durch 
die Thiophenole sehr leicht vergiftet, so dass sie nicht mehr richtig 
ansprechen. Es ruhrt dies wahrscheinlich daher, dass wghrend des 
Einfullens des Messgefasses die Luft nicht immer vollkommen fern- 
gehalten wercten kann. Durch diese tritt dann e i p  Oxydation 
des Thiophenols ein. Die Oxydationsprodukte der Thiophenole 
sind namlich schwer loslich in Alkohol und konnen so die Elektroden- 
oberflgche verunreinigen. Deshalb wurden die Elektroden sozusngen 
vor jeder Einzelmessung deplatiniert, vergoldet und replatiniert . 

Wegen der Unsicherheit der Berechnung der Ionenaktivitaten 
ist es notig, hier die Mittel aus den drei Einzelmessungen jeder 
Mischung wiederzugeben. Es  bedeuten: 

a = analytische Konzentration des Thiophenols in Mol Fer 10,000 Liter. 
b = analytische Konzentration der Lauge in Mol per 10,OOO Liter. 
E = das am Potentiometer abgelesene Potential (Millivolt) gegenuber der ge- 

cw = das daraus berechnete Normalaciditatspotential (Berechnung s. rechnerischer 
sattigten Calomelelektrode (diese ist der positive Pol). 

Teil). 

1) Helv. 13, 900 (1930). 
2) J. Phys. Chem. 32, 1056 (1928). 
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Vol.-qg Alkohol 

(Silure) 
(Base) eBC = - E + 0,2490 + 0,0581. Ig 

100 90 1 80 1 60 
_____- ___ - . 

zunachst notwendigen Molekelkonzentrationen [ SBure] und [Basej, 
konnen in den meisten FBllen aus den registrierten Versuchsverhalt- 
nissen ohne weiteres abgelesen werden. Die erste unci die zweite 
Stufe der Dissoziation liegen so weit auseinander, dass keinerlei 
,,Uberlappung" eintritt. Einzig bei der zweiten Stufe des Dithio- 
brenzcatechins muss die Hydrolyse in Betracht gezopen werden 
(6. unten). 

Die Jonenaktivitaten berechnete ich BUS den Konzentrationen 
nach der einfachsten Form der Gleichung von deb ye-Hiickel: 

(9) 
ohne Berucksichtigung des Ionenradius. Diese einfache Berech- 
nungsweise lgsst die Aktivittitskoeffizieaten etwas zu klein werden. 
Doch durften die Fehler nicht allzu gross sein, da die Konzentration 
von 0,Ol-n. nur um weniges uberschritten wurde. Auch kann die 

- lgf = q' Zi2 j z  a )  

Alkali in Mol per 10000 Liter 112 

E E L  in . Millivolt . . -- . . . . . . . . . 963 

l) Riehm, Z. pliyysikal. Ch. 160, 1 (32). 
*) zi bedeutet die Ladung des Ions und yi die Konzentration. 

.. 

100,9 100,4 25,l 101,7 25,4 

925 1018 925 1017 891 890 984 944 
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Unsicherheit einigermassen ermessen werden, &a jedes Potentid 
unter einigen verschiedenen Konzentrationsverhaltnissen gemessen 
worden ist. Die t7bereinstimmling ist nicht schlecht, wenn man be- 
denkt, dass an die Konstanz der Werte posse Anforderungen gestellt 
wurden. Die Differenz unter verschiedenen Konzentrationsverhalt- 
nissen bestimmter Normalaciditatspotentiale betragt selten mehr 
als 10 Millivolt. Die Werte fur q in der Gleichung (9) sind in den 
verschiedenen Wasser-Alkoholmischungen die folgenden : 

Vol.-yo Alkohol 100 

Die Solvolyse des zweiwertigen 
verlauft in unserem Losungsmittel 

‘1 1,915 

+- - HOO X” + 
Man muss nun die Summe der 

C,H,OH 

90 80 60 
1,475 1,156 0,775 

Ions vom Dithiobrenzcatechin 
nach zwei Gleichungen : 

OH‘ 
C,H,O 

HX‘ + 
Ionenkonzentrstionen [OH’] + 

[C,H,O’] kennen, wenn man die Solvolyse berechnen will. Diese 
Kenntnis kann man sich leicht verschaffen durch die auP Seite 1478 
registrierten Messungen. Denn es gilt die Gleichung : 

(11) 

wobei f der AktivitiitskoePfizient fur einwertige Ionen bedeutet, 
JJ das gemessene Potential und E~ eine Konstante, welche %us der 
Messung von E hervorgehen soll. Die Giiltigkeit der Gleichung (10) 
lasst sich wie folgt zeigen. Es lasst sich setzen: 

1st b die Gesamtalkslikonzentration, so ist : 

E = - E + 0,249 = ~ ~ - 0 , 0 5 8 l * l ~ ( [ O H ’ ]  + [C,H,O’])*f, 

K = (OH’) / (C2HsO’) 

also 
b ’ f  = (OH’) + (C,H,O’), 

(OH’) = b . f * K /  (1 + K )  

Die Hydroxylionenaktivitiit (OH’) ist also proportional der 
Gesamtalkalikonzentration tr .  Die allgemeine Gleichnng (8) bekommt 
nun fiir die SBure H,O die spezielle Form: 

und durch Kombination mit (11) erhalt man Gleichung (10). Dass 
die Grosse sL in der Tat eine Konstante ist, kann aus dem experimen- 
tellen Material fur 60- und 80-proz. Alkohol ersehen werden (Ta- 
belle VII). 

Die. Berechnung der Hydrolyse gestaltet sich derart, dass man 
fiir das gemessene Potential E die entsprechende Summe [OH’] + 
[C,H,O’] berechnet nach Gleichung ( lo) ,  um diese Grosse von der 
Konzentration des [X”] in Abzug zu bringen. 
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I. grtingelb l,, 1, 

111. grunl.braunI,, N, 

11. schwarz t i s ,  u, 

Arthang. 
Viele Thiophenole bilden schwerlosliche Schwermetdlverbindungen. Es war nun 

interessant, diese Angelegenheit voni analytischen Shndpunkte aus etwas naher zu 
betrachten und zu verfolgen, ob die zweibasischen Thiophenole in den1 Verniogen, Schwer- 
metallionen zu fiillen, eine gewisse Ahnlichkeit mit dem Schwefelwasserstoff zeigen. ZU 
diesem Zweck wurden einfache Reagenzglasversuche angestellt, indem neutrab Schwer- 
metallsalzl~sungen mi t kleinen Mengen alkoholischer ThiophenoUosung versetzt wurden. 
Spitter wurde dann HC1 und NH, zugegeben und die entstehenden oder verschwindenden 
FZillungen registriert. 

Es wurde nun gefunden, dass das Dithiobrenzcatechin dem H,S ausserordentlich 
khnlich ist, offenbar darum, weil in  ihm die beiden sauren H-Atome sich gegenseitig am 
n&chsten atehen. Diese Ahnlichkeit is t  vie1 weniger ausgesprochen beim Dithioresorcin 
und dem Dithiohydrochinon. Diese letzteren Korper verhalten sich fast gleich wie das 
gewohnliche Thiophenol. 

Beim Dithiobrenzcatechin koninit auch eine dhnlichkeit niit dcm Brenzcatechin 
zum Vorschein, indem es mit gewissen Metallen leicht Komplexe bildet, wie mit den1 
Fe (11) und dem Sn (IV). Mit vierwertigem Zinnion fitllt eine tief karniinrote Komplex- 
verbindung. Die Fidlung konnte, wiire das Dithiobrenzcatechin leichter erhiiltlich, 
vonuglich als Nachweis suf Zinn(1V)ion neben Arsen(II1)ionen und Antimon(1II)ionen 
dienen. Jene liefern unter denselben Bedingungen nur schwach gelblich gefiirbte Nieder- 
schlagc’). 

Tn der folgenden Tabelle, welche die Reagenzglasvenuche rcgistricrt, bedeuten: 

111: Dithioresorcin TV: Dithiohydrochinon 
I : Thiophenol 11: Dithiobrenzcatechin 

2, = loslich in  HCI, 1, = loslich in NH,, TC, = unliislich in  HCI, t( ,  = unliislich in NH,, 
I,, = nur lalich in starker HCI, z,, = zersetzlich mit HC1, z, = zersetzlich mit NH,. 
Wo nichts angegeben, tritt  keine Fiillung noch Farbung ein. 

Es konnten nnturlich nur solche Metallionen verwendet werden, welche keine 
Oxyclationsmittel sind. Fe (111) z. B. oxydiert die Dithiophenole augenblicklich. 

- - _ _  _ _ _  ___ __ - ._ __ 

hellrot I,, I ,  - 

bmunrot I , ,  I, - 
schwarz u9,  t ( ,  braiinrote Lsg. z8, 2, 

IV. grunl.braunl,, u,l braunrot l s ,  1, I - - 

_ _  
Bi (111) c u  (11) P b  (11) 

_ _ _ _  - _.__ 

hellgelb I,, u, 
zitronengelb us, u, 
hellorange I , ,  un 
orange 1,. u, 

l) Pollak hat  diesen Koniplex schon beobachtet bei der Herstellung des Dithio- 
brenzcatechins aus Disulfochlorid durch Reduktion mit Zinn. 1. c. 



Sn (11) 

I. weisa ls ,  1, 
11. gelbl. ls ,  1, 

111. gelbl. l,, I ,  

Ziirich, Chemisches Institut der Universitiit. 

Sn (IV) As (111) Sb (111) 
-_ - ~- 

weiss ls, 1, 
gelb us, un 

weisa ls ,  In weiss ls, 
rot lys, 1, gelbl. l s ,  1, 
hellgelb la ,  In weiss l,, 1, gelb us, u, 

. 

Uber Sesquiterpen-Ketone 
(Vorlaufige Mitteilung) 
von Alexander Pfau. 

(31. X. 32.) 

Wahrend in der Terpen-Reihe die Anzahl der in der Natur 
vorkommenden Ketone derjenigen der Kohlenwasserstoffe fast 
gleich kommt, ist dies in der Sesquiterpen-Reihe nicht der Fall: auf 
rund 50 mit verschiedenen Namen belegte Sesquiterpene kennen wir 
nur ein einziges niiher beschriebenes Keton, das Doremon der 
Formel C,,H,,O im Ammoniakgummioll), uber dessen Konstitution 
aher, abgesehen von einigen Derivaten, nichts bekannt ist. Ausserdem 
sind in der Literatur nur ganz wenige Angaben iiber Ketone mit 
15 Kohlenstoff-atomen zu finden2), was wohl mit der Schwierigkeit 
ihrer Isolierung und Charakterisierung zusammenhangt. 

Vor etwa einer Woche (am 30. Oktober 1932) berichteten A. E. 
Bradfield, A .  R. Penfold und J .  L.  Simonsen in einem Vortrage vor 
der Britischen chemischen Gesellschaft in London3) iiber ein neues 
Sesquiterpen-Keton vom Eudesmoltypus, das sie im 8 1  von Ere- 
mophils Mitchelli Benth. aufgefunden haben. 

Ich habe vor uber zwei Jahren, am 23. Februar 1930, anliisslich 
der Friihjabrsversammlung der Schweiz. chem. Gesellschaft in 

gelb l , ,  1, I IV. gelb l,, 1, 

I) F. W. Semmler, K .  G .  Jonas und P. Roenisch, B. 50, 1828 (1917). 
a) Ein Keton C,,H,,O irn Porechol: K1. Lomidse, Ch. Z. 27, Repert. S. 284 (1903). 

Ein Keton q5H,,0 im Latschenkiefernol: E. Bdcker und A. Hahn, J. pr. [2] 83, 489 
(1911); es wurde spater trotz eingehender Untersuchung des 01s von H. Wienhaus und 
H. Nahrne, Jubiliiumsbericht der Schimrnel & Co., A. G.  1929, S. 265, nicht aufgefunden. 
Schliesslich ein Sesquiterpen-Keton unbekannter Bruttoformel im 61 von Fokienia 
Hodginsi: L. S. Glichitch, Les Parfums de France 8, 157 (1930). 

3, Referat: J. SOC. Chem. Ind. 51, 910 (1932). 

gelb us, u, I gelbl. I,, I ,  
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Zurich, iiber zwei neue Sesquiterpen-Ketone, die A t  Ian t on untl 
T u r m e r o n  benannt wurden, vorgetragenlf und den fast vollipen 
Beweis fur ihre Konstitution beigebracht. Diese Arbeiten waren 
mit Herrn Dr. PI. PZattlzer, fur das Turmeron in Gemeinschaft mit, 
Herrn Prof. H .  R u p e  in Fortfiihrung von dessen Arbeiten iiber 
Curcumon,), durchgefuhrt worden. Im Anschluss an den Vortrag 
der englischen Chemiker erachte ich es fiir angezeigt, die damals 
erzielten Resultate heute bekanntzugeben. Die Veroffentlichung 
der experimentellen Grundlagen dieser Arbeiten, die sich stark ver- 
zogert hat, wird bald erfolgen. 

Danach besteht das Atlanton, der Hauptbestandteil des &4tlax- 
cedernols und des Himalaya-cedernds aus einem Gemisch der beiden 
monocyclischen Ketone CI,H,,O I nnd 11. 

CH, 
I 

CH, 
I 

C CH, C CH, 
/ \ / \  

\ \ / \  

CH CH CH2 

C O  CH, 

/ \ / \  
I 1  

CH, C CH, 

LO CH, C 

CH CH CH, 
\ \ / \  

CH CH CH, 
l l  I 

C CH, 
/ \ / \- 

I 1  
\ \ / \  

CH, C CH, 

LO CH, C 

CH CH CH, 
I t  

C CH, 

CH CH CH2 

C O  CH, 

/ \ / \  

\ \ / \  
CH CH CH, 
I 

c c 
/ \  

I1 H,C CH, 
/ \  

I H,C CH, 

Der Hauptbestanclteil rles CurcumaSls ist ein Gemisch einw 
monocyclischen hyclroaromatischen Ketons C,,€I,,O, (lev Turmerons, 
mit einem aromatischen C15H200, Dehyclro-tarmoron. Die Lage einer 
Doppelbindung im Kern des Turmerons ist noch nicht festgelegt ; 
e s  entspricht aber wahrscheinlich der Formel 111, wiihrencl Formel IV 
die Ronstitution des zlromatischen Ketons clarstellt. 

CH, CH, 
i I 

CH CH CH CH 
/ \ / iCH 

CH, C 

CO CH C 

/ \ / \  
I I 
\ \ / \  

CH, C CH, 

CO AH2 C 
I I1 I 
\ \/'\ 

CH CH CH, CH CH CH, 
I8 II 
I '  

C e 
/ \  

IV H,C CH, 
/ \  

I11 H,C CH, 

Es s i n d  d i e s  d e m n a c h  d i e  e r s t e n  na t i i r l i ch  vo r -  
k o m m e n d e n  S e s q u i t e r p e n - K e t o n e  v o n  b e k a n n t e r '  K o n -  

l )  Helv. 13, 721 (1930); ein Referat dieser Vortrlge ist iiicht erschienen. 
2, H .  Rttpe und Fr. Wiedezkehr, Helv. 7, 654 (1924). 
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s t i t u t i o n  und es lasst sich dor nahe Zusammenhang mit den niono- 
cyclischen Sesquiterpenen l) ersehen. 

Spater wird auch iiber zwei weitere Sesquiterpen-Ketone be- 
richtet werden, die ich am Schlusse des Vortrages ebenfalls schon 
erwtihnt hatte ; sie besitzen wiederum die Zusammensetzung C15H220, 
sind aber bicycliseh und stehen dem von den englischen Autoren 
neuerdings aufgefundenen Keton nahe. 

Genf -Vernier, Laboratorium der Firma L. G2ivauduiz d? C‘ie. 

Recherehes sur la ehloruration du fluorene 
par J. Buffle. 
(1. XI. 32.) 

INTRODUCTION ET BIBLIOGRAPHIE. 

Le chlore constituant actuellement un produit rbsiduaire tr&s 
important de certaines fabrications (Blectrolyse des chlorures al- 
calins notamment), l’industrie cherche a l’employer pour l’obtention 
de produits finis de valeur. Ses principales applications se rencontrent 
dans la fabrication des produits intermediaires utilisds dam l’industrie 
des colorants. 

C’est dans cet ordre d’idBe que nous avons entrepris nos re- 
cherches sur la chloruration du fluorhe C,,H,,: 

7&* 

Get hydrocarbure peut s’obtenir actuellernent trhs pur, no- 
tamment auprbs de la (( Gesellschaft f iir Teercerwertzmg )) B Duisburg- 
Meiderich. 

Le fluorbe, qui a fait ces derniers temps l’objet d’une sBrie 
de recherches de la part de divers auteurs, est intBressant h plus 
d’un point de vue. I1 fournit entre autre des colorants substantifs, 
et certains de ses dBriv6s possedent des propridtds trypanocides 
marqubes. (Voir ci-dessous la bibliographie.) 

Par suite de la constitution sp6ciale de la molecule du fluorhe 
(prBsence d’un g r o u p  -CHZ-- fortement Blectrondgatif) nous 

1 )  Konstitution des Bisabolens: L. Ruzieka und B. Cnpoto, Helv. 8, 259 (1925); 
L. Rtczickcc und A. G. vnn Veen, -4. 468, 133 (1929). 
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s t i t u t i o n  und es lasst sich dor nahe Zusammenhang mit den niono- 
cyclischen Sesquiterpenen l) ersehen. 

Spater wird auch iiber zwei weitere Sesquiterpen-Ketone be- 
richtet werden, die ich am Schlusse des Vortrages ebenfalls schon 
erwtihnt hatte ; sie besitzen wiederum die Zusammensetzung C15H220, 
sind aber bicycliseh und stehen dem von den englischen Autoren 
neuerdings aufgefundenen Keton nahe. 

Genf -Vernier, Laboratorium der Firma L. G2ivauduiz d? C‘ie. 

Recherehes sur la ehloruration du fluorene 
par J. Buffle. 
(1. XI. 32.) 

INTRODUCTION ET BIBLIOGRAPHIE. 

Le chlore constituant actuellement un produit rbsiduaire tr&s 
important de certaines fabrications (Blectrolyse des chlorures al- 
calins notamment), l’industrie cherche a l’employer pour l’obtention 
de produits finis de valeur. Ses principales applications se rencontrent 
dans la fabrication des produits intermediaires utilisds dam l’industrie 
des colorants. 

C’est dans cet ordre d’idBe que nous avons entrepris nos re- 
cherches sur la chloruration du fluorhe C,,H,,: 

7&* 

Get hydrocarbure peut s’obtenir actuellernent trhs pur, no- 
tamment auprbs de la (( Gesellschaft f iir Teercerwertzmg )) B Duisburg- 
Meiderich. 

Le fluorbe, qui a fait ces derniers temps l’objet d’une sBrie 
de recherches de la part de divers auteurs, est intBressant h plus 
d’un point de vue. I1 fournit entre autre des colorants substantifs, 
et certains de ses dBriv6s possedent des propridtds trypanocides 
marqubes. (Voir ci-dessous la bibliographie.) 

Par suite de la constitution sp6ciale de la molecule du fluorhe 
(prBsence d’un g r o u p  -CHZ-- fortement Blectrondgatif) nous 

1 )  Konstitution des Bisabolens: L. Ruzieka und B. Cnpoto, Helv. 8, 259 (1925); 
L. Rtczickcc und A. G. vnn Veen, -4. 468, 133 (1929). 
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pensions qu0 1’halogQne introduit vermit sa mobilit4 fortement sug- 
mentCe. Des recherches sont actuellement en cours pour vhrrifier 
ce point. 

Nous nous sommes surtout attach6 B obtenir le 2-chlorofluor&ne 
dans un Ctat aussi pur que possible. Comme on n’a pas signal4 
jusqu’i prbent d’autre isomhre monochlor6 du fluorhe, cette con- 
dition fut assez aisCe B r6aliser. 
‘ 

Fort peu d‘auteurs se sont occupb de la chloruration du fluor8ne. Lc plus ancien 
travail sur cette question est dQ B Hodgkinson e t  Natthewsl), qui ont chlore le fluorhe 
dissous dam le chloroforme. 

Holm2) repeta l’operation en se servant de sulfure de carbone comnie dissolvant. 
Graebe e t  von Jfnntz3) furent les premiers B chlorer le fluorhe fondu. 11s observerent 

B cctte occasion un corps nouveau, prenant naissance par condensation de deux molecules 
de fluorhe avec Blimination dc qiiatre molecules de gaz chlorhydrique, le di-biphbnylhe- 
e thhe.  

Werner e t  Grob4) reussircnt pour la premiere fois A remplacer un des atomcs d’hydro- 
gene du groupe methylhe par un atomc de chlore. 

Ida SmedleyS)  en travaillsnt dans la mCme direction obtint lc dichlorofluori?ne-9,9’. 
Schmidt e t  Wagner6) obtiennent un t~trachlorofluortme-2,7,9,9’ par action du penta- 

chlorure de phosphore sup la dinitrofluor6nonc-2,7 ; les deux groupes nitro sont 6liminCs 
pendant la chloruration. 

Coiirtot e t  ses C1L.ves ont Btuditi tl’une faqon trbs d6taillQ un grand nombre de derives 
fluorCniqucs, pour le plupart inconnus jusqu’h lui. Courtot a rOuni ses divers travaux 
s u p  ce sujet en un seul e t  volumineux memoire paru en 1930’). Dans cc travail magfistral 
il titudie les dCriv6s sulfonbs, halog6nb, n i t r b  et aminC du fluorhe. I1 Olucide bicn des 
cas qui Btaient rest& douteux quant B la position des substituants. I1 donne en particulier 
tine methodc de prepojation du 2-chlorofluor&ne pur, par la mbthode de Sandmeyer. 
I1 dhcrit aussi une niethodc chirnique de purification de CQ corps obtenu par chloruration 
dirccte. 

Signalons avant dc termincr cette trhs rapide revue bibliographiquc lcs quclques 
trnvaux relatifs aux derivb fluodniques susceptibles d’applications pratiques. 

Sovrlli e t  ZZitizB) ont obtenus des colorants fluoreniques substantifs par copulation 
du  t6trilzolquc du 2,7-diaminofluor6ne siw lcs acides naphtylamine- e t  naphtolsulfoniqucs. 

J Z o r y o t  e t  /lnrrirons) ont rCp6t6 cette operation avec d’autres acides sulfoniques 
dc la serie du  nephtalhe. 

G q d i ~ d m e l l i  e t  RuialO) 80 servent de derivb du 2,7-diamino-fluor8ne en chimic 
analytique. 

~ V o ~ s l Z i ~ ~ )  a prkpare dcs colorants derivant du 2,7-diamino-fluorL.ne, douh dc proprib- 
tes trypanocides. 

Enfin Sircnr e t  Uliattachiwyvu12) ont obtenus des colorants fluoreniques par conden- 
sation d‘aldtihydes aromatiques sup la 2-aminofluorhone. 

l) SOC. 43, 170 (1883). 
*) B. 16, 1082 (1883). 
3, A. 290, 248 (1896). 
’) Ann. chim. 14, 5 (1930). 
8, An. Ass. Quim. A g .  16, 56 (1928). 
s, Chem. and Ind. 48, 125 (1929). 

l o )  An. 9 s s .  Quim. Arg. 17, 189 (1929). 
11)  9n.  SOC. esp. Fis. Quim. 28, 362 (1930). 
1 2 )  6. Ind. chem. soc. 8, 637 (1931). 

‘) B. 3.7, 2896 (1904). 
5, SOC. 87, 1251 (1905). 
E, A. 387, 150 (1905). 
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PARTIE EXPGRIMENTALE. 
Appareils: 

Nous nous sommes servi de chlore 6lectrolytique comprim6 dans un cylindre d’acier. 
Le gaz est s6ch6 dans un flacon laveur B acide sulfurique concentre puis dans un tube B 
chlorure de calcium. 

Son dObit est mesure par un an6momAtre grad& en molecules-gr./heures. 
La chloruration s’opbre dans un ballon Q trois tubulures, muni d’un agitateur tour- 

Le gaz chlorhydrique et  l’excAs de chlore kventuel sont 6vacub dans la cheminde. 
nant tr&3 rapidement, et  d‘un thermomhtre. 

Dosage du chlore f i x k :  
Nous l’avons dose par la ni6thode trAs rapide et  t g s  pr6cise de Bobobmnski1). Avec 

un peu d‘habitude on fait un dosage en 30 ou 40 minutes. 

Description d ’ u u e  chlorzmtion: 
Introduire 41,5gr. (?/& mol-gr.) de fluorhe pur clans le ballon B chloruration. Ajouter 

0,32 gr. d’iode (l/aoO mol-gr.) et  100 gr. du dissolvant choisi. 
On tare le tout, met le ballon en place et  chauffe au bain-marie ou au bain d‘huile 

suivant la tempbrature I atteindre. Quand cette dernihre ne varie plus, on fait arriver 
dans le ballon un courant de chlore de 35,5 gr. (1 mol-gr.) par heure, pendant une demi- 
heure. 

Dam tous nos essais nous nous sommes bas6 uniquernent sup la dur6e e t  non sur 
l’augmentation de poids, qui varie beaucoup trop suivant la tempdrature B, laquelle on 
travaille. A basse temphture  l’augmentation est trop forte par suite de la retention 
d’acide chlorhydrique par la maase, et  B temp6rature elevk cette augmentation est trop 
faible, une partie du dissolvant &ant toujours entrainke par les gaz qui s’echappent quelles 
que soient les pr6cautions prises pour empEcher ces pertes. 

Skparation des produits de chloruration: 
La chloruration achevbe on 6limine le dissolvant par distillation. Ceci fait on trans- 

vase le rkidu (produit de chloruration) dans un ballon de Claisen. 
Le 2-chlorofluorhne est don purifi6 par distillation au vide. 
Ce procbde est le seul qui se soit rev616 vraiment efficwe; la separation des divers 

constituanta du melange n’est cependant jamais complbte, et I’on n’obtient pas, quel 
que soit le soin apporte B, l’ophtion, un 2-chloroftuor8ne chimiquement pur. Plusieurs 
recristallisations dans l’alcool ou l’acide acktique sont encore ndcessaires pour obtenir 
un produit exempt d‘impuret6s. L’avantage de la distillation est d‘6liminer d’un seul 
coup la mejeure partie de ces impurettk. 

Nous avons fait ces distillations dans l’appareil de Thorne). Nous l’avons perfectionne 
en munissant la chambre d‘accumulation d’un systhme de chauffage Blectrique qui mainte- 
nait le 2-chlorofluorBne en fusion. Sans cette pr6caution ce corps se serait pris en masse 
en sortant du Clnisen. 

Durant la distillation, la tempbrature passe sans aucun saut brusque de 164 t i  

204O sous un vide de 12,5 mm. Nous avons alon adoptb, ap&s plusieurs essais, les inter- 
valles de fractionnement suivants : 
Premidre fraction: de 164 B 182O C. 

Melange de fluorbne non transform6 et  de 2-chlorofluorAne. Ce dernier s’y trouve 
dam la proportion de 65 I 60%. 

Le m6lange est form6 de 94 B 9676 de 2.chlorofluorAne et de 4 B 6y0 de dichloro- 
fluorbne 2,7. 

Deuddme fraction: de 182 8, 204O C. 

l) Z. anal. Ch. 133, 225 (1931). 
2, B. 16, 1327 (1883). 
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Le residu contient le reste du  dichlorofluor&ne 2,7 (60 B 65%) e t  des rbines forniees 
de produits d’oxydation parmi lesquels on trouve, entre autres, du dibiphenylbne- 
Bthkne . 
Afin d’avoir des resultats comparables et d’obtenir des fractions de composition 

aussi invariable que possible, nous avons distill6 notre melange de chloruration, toujours 
A la nidme vitesse. Pour contrdler cette derniere nous comptions le nombre de gouttes 
tombant dam la chambre d’accumulation pendant un temps donne. 

On peut arriver B une separation complEte e t  rapide du 2-chlorofluorhe d’avec le 
2,7-dichlorofluor8ne, en utilisant une methode chimique dOcrite par Courtot 1). On 
nitre le melange brut obtenu par chloruration. Seul le monochlorofluorkne est nitre. 
On le &pare alors facilement du 2,T-clichlorofluorhe par recristallisation dam beaucoup 
de benzhe. 

Troishiae frrtctiorb: Au-dessus de 204O C. 

Fssuis cle chlorwution: 
Les mhthodes de dosage du chlore et  de sdparation des produits 

chlorbs &ant bien mises au point, nous avons pu entreprendre l’dtude 
syst6matique de la chloruration du fluorbne. 

Nous nous proposions de rcchercher les conditions optima tle 
production du %chlorofluor&ne en Bvitant autsnt que possible la 
forniation cle 2,7-dichlorofluorPne difficile B Bliminer par la suite. 

Grnebe et con ..Ifants (loc. cit.) en chlorant le fluorPne fondu 
ont obtenu de mdtliocres rentlements, ceci surtout, a notre avis, 
B cause de la trop haute temp4rature ndcessaire pour maintenir la 
masse en fusion. 

Les autres auteurs ayant chlori, le fluorBrie (voir la hibliographie) 
l’ont tons fait en le dissolvmt prdalablement damns divers liquides. 
Ides rendements ont 4tB gdn4ralement bons. 

C’est la raison qui noiis a fait adopter ce procitcl6. Nous voulions 
anssi nous rendre compte si les proc4dCs et  les rkgles app1iqui.s 
a la chloruration du naphtelhe par Perwro, Pehlmann et Corbuc2) 
pouvsient s’dtendre h d’autres hydrocarlmres aromatiques. 

En consGquence nous avons 4tudiit divers dissolvents b des 
tempGratures et en quuntitds variables. Nous avons fait nos essais 
soit en absence soit en presence de catalyseurs. Dens ce dernier 
cas nous avons examine cles substances susceptibles d’accblPrer 
la, rbaction ou de favoriser la monohalogdnation. 

Tous nos essais ont dtd faits sur 41,5 gr. ( %  de mol-gr.) de 
fluorkne avec y n  ddbit d0 chlore d0 35,5 gr. par heure (1 mol-gr./heure) 
sous un0 pression de 1 7  cm. d’scide sulfurique conc. h 18O C. ce 
qui correspond a environ 2,3 cm. d0 mercure Zt O o .  

En divisant le poids du f luorbe par celui du dissolvant on 
obtient un0 certaine proportion que nous avons appelde rapport de 
dilution. 

I )  Ann. Chim. 14, 104 (1930). 
2, Feltlmmzn, thkse GenOve 1928; Helv. I I ,  763 (1928); Corbnz, these Genkve 1930, 

Helv. 13, 1009 (1930). 
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Tableau 6. 

SErie 1V. Chloruration dans le benzine. 
DBbit de chlore: 35,5 & 
Catalyseur: Iode. 

Quantitd de dissolvant: 100 gr. 
Rapport de dilution: 215. 

Cl,H,C1 sur C13Hlo 
ded6p. I cons. 

Easais 

12 0,32 

C,3HBC12 sur C1,HlO 
de d6p. cons. 

Temp. Durt5e 
degrt5s en 

C. min. 

82 !34 I 8  
82 95 9 
68 96 6 

15 97 
11 96 
8 96 
7 105 

10 
12 
9 

Rendements en 76. 

C,H, C1 sur C,,Hl0 c13H8c1Z 8ur c13H10 

de dbp. cons. de dep. cons. 

65 76 13 15 
69 79 14 16 
75 87 10 12 

C26H13 sur C13H10 

ded6p. { cons. 

33  4,4 
3,3 3,9 
296 3,3 

Pour ne pas alourdir ceux-ci, nous avons supprim6 dans tous lea tableaux, les dbcimales 

Tableau 7. 
des chjffres des rendements en monochlorofluorhe et dichlorofluorhne. 

S k i e  V.  Chloruration dans le benzine. 
Dkbit de chlore: 35,5 & 
Catalyseur: Iode. 

Quantit6 de diasolvant: 210 gr. 
Rapport de dilution: 1/5. 

83 95 - 

Essais 

13 
14 
15 
16 

____ 

2,9 
_. 

7 

I 
I I 

0,32 4 30 
0,32 30 28 
0,32 60 30 
0,32 805 30 

Cl,H,C1 C13H,CI, 
gr. gr. 

33 8 
35 8 
38 6 
42 4 
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D’aprPs les auteurs ayant 6tudiB la chloruration du naphta- 
l h e  (Perreyo, Pehlmann, Corbaz, loc. cit.) et  d’aprits nos observations 
personnelles, le rapport de dilution optimum est de 3/5 environ. 

Les graphiques qui suivent indiquent les rendements en fonc- 
tion de la temp6rature. Pour tous les dissolvsnts BtudiBs, l’P16vation 
de tempbrature favorise la monohalogbation jusqu’h une certaine 
limite cependant, su-delk de laquelle les rendements baissent de 
nouveau ; les catalyseurs ne font qu’augmenter ou diniinuer le rencle- 
ment en 2-chlorofluorkne sans ddplacer l’optimum cle temp6rature, 
et aussi semble-t-il sans faire varier 1% vitesse cle rbction. 

Tableau 8. 
Shie V I .  Chlorzirntion d a m  le 7m&itr. 

Debit de chlorc: 35,3 z;G 
Pas dc cstalyseur. 

Quantitb de dissolvunt: 210 gr. 
Rapport de dilution: lj5. 

8k.ie I ;  Chhrzcralion dzb fluodne fondu 13 116@ C .  agec et .sans 
catal ysezcr I ) ,  

Nous avow rQp6tB les expbriences de Graebe et uon Hantny sur 
le fluorhne fondu, ceci pour avoir un point de comparaison avec nos 
essais en phase dissoute. Le fluorkne ne fond qu’h 116O, t emph tu re  

l) Faute de place nous devons renoncer it publier les tableaux 1, 2, 3, 4, 5,11 et 12, 
correspondant aux series I, 11, 111, IX et X; c’est aussi la raison pour laquelle notre 
m6thode de calcul des rendements e t  les schdmas des appareils it chloruration e t  B distilla- 
tion ne fiyrent pas dans cet article. Pour plus de details consulter notre thbe (Buffle, 
these Genhve 1932). 
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dejh de 25 a 35O supbrieure a la temp6rature optimum de chloruration 
dans un dissolvant. Une comparaison rigoureuse entre les deux 
mdthodes ne serait done justifiee qu’a partir de cette temp4rature 
de 116O. 

Le rendement en monochlorofluorbne es t m6diocre ou m6me 
trbs mauvais en absence de catalyseur. La quantite de resines qui se 
forme est trQs considerable. 

Se’rie I I ;  Chloruration dans le chloroforme et le tbrachlorure de carbone. 

Nous n’avons essay6 ces dissolvants, que pour reproduire les 
essais d’Hodgkinson et Batthews (loc. cit.) ainsi que ceux de Courtot 
et Vignat i  (loc. cit.). 

Les rendements en monochlorofluorene sont mediocres. Ces 
deux dissolvants Pavorisent la dichloruration ainsi que la formation 
de r6sines. D’autre part &ant donne leur grande volatilite, les 
pertes en dissolvant, par entrainement, sont sensibles. 

84rie I I I ;  Chloruration duns l’dther ordinaire et duns l’alcool dth ylipue. 

L’Bther n’est gukre favorable non plus pour la chloruration, 
surtout B cause de son point d’6bullition peu 61ev6. Les rendements 
en monochlorofluorkne sont relativement bas. La proportion de 
dichlorofluorbne diminue rapidement avec l’augmentation de tempd- 
rature. 

L’Bther forme avec l’aciclu chlorhydrique des combinaisons 
d’addition dites oxoniennes qui g6nent beaucoup lors de l’blimination 
du dissolvantl). 

L’alcool (nous avons employ6 de l’alcool B 92%) prdsente le 
m6me inconvbnient. De tous les dissolvants Btudies c’est 10 seul 
qui soit 16gbrement attaqu6 par le chlore avec formation de chloral. 

Les rendements en 2-chlorofluorbne sans Btre aussi BlevBs que 
dans le benzene sont cependant bons. D’autre part c’est avec l’alcool 
que nous avons observe la plus faible quantitb de dichlorofluor~ne-2,7. 
Ce fait nous permet de retenir l’alcool pour cette chloruration. 

# h i e  IV ;  Chloruration duns le benxkne. Tableau 6 et graphiques 1 et 2. 
Le benzene est sans contredit le meilleur des dissolvants parmi 

ceus que nous avons Btudies. Comme on pouvait s’y attendre le rende- 
mend maximum en monochlorofluorene est obtenu a la temperature 
d’dbullition du benzene. L’accroissement de rendement n’augmente 
cependant qu’assez lentement avec l’Q16vation de temperature. 

1) Baume, Arch. Gcn. 33, 415 (1912) et 38, 5 (191% 
94 
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Le benzene est tres facilement rdcup6rable et n’est pas attaque 
par le chlore. 

Serie V ;  Chloruration duns Ee benzine. Tableau 7 et graphiques 3 et 4. 

La temperature a ici une action beaucoup plus marquee que 
dans les essais de la s&ie prdcbdente. La dilution plus grande aug- 
mente la vitesse de rbaction, mais cet avantage est cornpens6 par 
un dQfaut sensible : la plus grande proportion de 2,7-dichlorofluoritne. 

Graphique 1. Graphiquo 3. 

Graphique 2. Graphique 4. 

Dam tous les graphiques: 
A reprbsente le rendement en C13H9C1 sur le fluorhe consomm6. 
B ,, ,, C13HgC1 ,, ,, ,, de d6part. 
c 11 ,, Cl3Y8C1, ,, ,, ,, comomm6, 
D 1 ,  ,, C1,H,C1, ,, ,. ,, de dbpart. 
E 1, ,, rbsines ,, ,, ,, consomme. 
F ,, ,, ,, &ines ,, ,, ,, de depart. 

S&ie VI;  Chloruration duns  le benzdne. Tableau 8 et graphiques 5 et 6. 

Ces essais ont BtO faits sans catalyseur. Cette absence n’est 
surtout sensible qu’au-dessus de 60 O. Le rendement en monochloro- 
fluorkne tombe a une valeur minimum a la t emph tu re  d’6bullition 
du dissolvant. La quantite de resine est trks forte. 
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55 
80 
90 

100 
118 

Graphique 5. Graphique 6. 

28 
30 
30 
30 
30 

S&ie V I I ;  Chloruration dans l’acide ace’tipue glacial. 
Tableau 9 et graphipues 7 et 8. 

Nous avons essay6 ce dissolvant en pensant que l’augmentation 
possible de tempdrature, grAce au point d’bbullition plus Blevb de 
l’acide acbtique, nous permettrait d’ambliorer encore les conditions 
de monochloruration (voir Perrero, Pehlmann, Corbucx, loc. cit.). 

Cette hypothese s’est trouvBe infirmbe. En effet le rendement 
en monochlorofluori?ne passe per un maximum tr&s prononce B la 
temp4rrature de 90°. Au dela le rendement redescend a des valeurs 
passablement infbrieures. 

Tableau 9. 

Shie V I I ;  Chloruration d a m  l’acide aclique glacial. 

DBbit de chlore: 35,5 2 Quantit4 de dissolvant: 100 gr. 
Pas de catalyseur. Rapport de dilution: 215. 

17 104 6 14 32 
14 100 8 20 1 31 
10 99 7 17 35 
9 100 8 20 37 
8 98 10 24 32 

10 100 11 27 30 
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Tableau 9 (suite). 

Nos 
des 

Essais 

27 
28 
23 
30 
31 
32 

__ ._ ______ 

~~ 

Rendements en yo 

____ 
3,5 
4 1  

Cl,H,C1 sur C,,H,, 
de dep. 

69 n i 2,3 237 
74 91 9 ’ 1,6 1,9 

6 8 I 1,3 1,7 
1,3 1 3  63 

61 

Tableau 10. 
S&ak V I I I ;  Chlorumtioit duns l’cicide n c & p c  g luc id .  

Debit de chlore: 35,5 $& 
Catalyseur : Iodc. 

Quantitk dc dissolvant: 100 gr. 
Rapport do dilution: 2/5.  

Cntal. 
fir. 

0,32 
0,32 
0,32 
0,32 
0,32 
0,32 

20 
55 
80 
90 

100 
118 

30 18 
30 15 
30 13 
30 11 
28 11 
30 6 

100 
100 
100 
If8 
97 
93 

7 17 30 10 1,9 
7 17 34 8 1,s 
9 20 36 5 1,6 

10 24 36 5 1,7 
11 27 33 5 1,s 
12 38 31 4 2,0 

- .__I_----- 

16 20 2,4 
13 16 2,3 
8 10 13 
8 11 2 
8 11 231 
5 10 2,4 

60 
67 
73 

61 

- 

2.9 
2.6 
2,4 
2 3  
2,9 
3,3 
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Le maximum de rendement en monochlorofluorhne se trouve 
Bgalement B 90°, mais moins aceentub qu’en l’absence de catalyseur. 

Le rendement maximum en 2-chlorofluor1he est voisin de celui 
obtenu dans le benzbne. Ce dernier dissolvant reste cependant 
prBfBrable, car il est toujours difficile de rBeupBrer l’acide acdtique 
B 1’Btat pur. 

Graphique 7. Graphique 9. 

Graphique 8. Graphique 10. 

S&ie I X ;  Chloruratiolz dans le chZorobenx8ne. 
Ce dissolvant, excellent dans 10 cas du naphtalhe (voir Ferrero, 

FehZmann, Corbax, loc, cit.) s’est rBvBl6 peu favorable pour le fluorhe. 
L’optimum de tempBrature 8 0  place B 80°. Au delh de oette 

valeur le rendement en monochlorofluor&ne tombe trks rapidement 
puis remonte un peu i% partir de 115O. 

Le chlorobenzhne prhsente un inconvBnient sensible. I1 est 
trhs difficile de 1’6liminer complhtement de la mass8 chlorde. I1 
ne subit pas de chloruration plus poussBe. 

Sdrie X ;  Chloruration en prekence de divers catalyseurs. 
Ces essais ont 6t6 faits dans le benzene B une tempdrature de 80°. 

Nous nous proposions de voir s’il Btait possible de remplacer l’iode, 
trop cofiteux pour des applications industrielles, par d’autres sub- 
stances aussi actives et meilleur march&. 



- 1404 - 

La tournure de cuivre et le chlorure ferrique nous ont donne 
de mauvais rksultats. Le pentachlorure d’antimoine, par contre, 
s’est montr6 trks favorable et presque sussi actif que I’iodel). 

REMARQUES GIZNIZRALES ET CONCLUSIONS. 

Ce travail est une Btude systematique de la chloruration clu 
fluorhe en phase dissoute. 

Nous avons montre dans notre introduction l’int6rGt certain 
que prdsentait le fluorbne comme matiere premikre pour des colorants 
nouveaux, principalement pour des colorants substantifs, ainsi que 
pour des produits pharmaceutiques. 

La chloruration du fluorhe a 4t6 effectuPe dans divers dis- 
solvants et constitue en somme une g h h l i s a t i o n  du proc6d6 Ferrero- 
Pehlmann-Corbaz, mis au point par ces auteurs pour la chloruration 
du naphtalbne. 

Si nous compsrons nos r6sultsts avec ceux qu’ont obtenus 
Ferrero, ETehZmann et Corbaz en chlorant le nsphtalene, on voit 
immddiatement quo 10s diffbrences de rendoment en 2-chlorofluorene 
entre les diverses cat6gories de dissolvants, sont bien moins marqudes 
que dans le cas du naphtalkne. Lo benzene pr6sente cepentlant une 
nette supbrioritd sur lea autres liquides 6tudi6s. 

Un fait assez remarquahlc est que l’alcoo1, mauvais avec lo 
naphtalhe, se montrc, sinon excellent, tout au moins tr&s favorable. 
Cette observation a dtB confirmee par Pavarger lors (lo la chlorura- 
tion de l’acbnaphtkne, chlorumtion qui fait actuellement l’objct d’un 
travail de these de.la part clc cet auteur dans nos Iaboritoires. 

Ce fait montre qu’il est prBmatur6 de vouloir dbs S pr6sent 
gdn6raliser le comportement des dissolvants via-B-vis des aubstances 
dissoutes, pendant la chlorur a t‘ ion. 

Le rapport de dilution ne semble pas jouer un r61e aussi impor- 
tant. qn’on aurait pu le supposer tout d’aborcl. La plus ou moins 
grande quantite de dissolvant parait agir surtout sup ]:I, vitesse cle 
reaction, dans un sons positif ou n6gatif. 

La nature du dissolvant n’influence que peu l’orientation du 
chlore, exception faitc des dbrivds perchlor& (CCI,, CHC1,) qui 
favorisent nettement la polyhalog8nation. 

La- temp6rature et le catalyseur exercent une action beaucoup 
plus dbcisive. Pour lo naphtalkne, plus on 6lBve la temp6rature plus 
le rendement en monochlororiaphtal&ne augment0 et celui en dichloro 
diminue. On n’est limit6 dans eette direction que par des phenomenes 
d’oxydation qui commencent & se manifester aux environs de 160O. 

I)  Voir A ce sujet Wcrtyporoch, A. 493, 156 (1932). 
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Le fluorkne se comporte differemment : pour tous les dissolvants 

dtudids, il y a une zone optimum comprise entre 80 et 90°, en depa 
et  au delh d0 laquelle 10 rendement en 2-chlorofluorkne baisse, et 
ceci d’une f q o n  trks marquee pour certains dissolvants. 

Comme pour le naphtalbne par contre un abaissement de temp& 
rature est moins nuisible en presence d’iode qu’en son absence. 

Les catalyseurs ont une grande importance dans l’amdlioration 
du rendement en derive monochlor6. L’iode est.tr8s actif, et, comme 
toujours, favorise la monohalogdnation, sans acc6ldrer pour cela 
semble-t-il, la vitesse de rdaction. On peut le r6cupBrer dans la 
plupart des dissolvants, sauf dam l’acide acdtique d’oh il est fort 
difficile h extraire. 

Le chlorure ferrique agit dans le sens d’une augmentation de 
la polychloruration et de la formation de r6sines. En outre, il souillo 
les produits lors de la distillation au vide, car il sublime en partie; 
il est donc peu favorable. 

Le pentachlorure d’antimoine par contre est excellent et vaut 
l’iode $I, peu de chose pr8s. On peut facilement le r6cupbrer car il 
reste dans la troisihme fraction. D’ailleurs son prix peu &eve permet- 
trait de l’abandonner dam lea applications techniques, ce que I’on 
ne pourrait pas faire avec l’iode. 

Enfin nous avons vhrifi6 que la premikre fraction obtenue 
en distillant les produits chlords, et contenant du fluorkne et du 2-chlo- 
rofluorbne, pouvait &re remise en oeuwe dans une opkration ult6- 
rieure, sans que le 2-chlorofluor8ne subisse de chloruration plus 
poussde. On peut donc utiliser entikrement le fluorbne. 

Si l’on compare maitenant les r6sultats de la chloruration du 
fluorbne dissous it ceux de la chloruration du fluorhe fondu, on voit 
immediatement les avantages du premier de ces procddds : 

1) Le rendement en 2-chlorofluorbne est plus Bleve dans les 
m6mes conditions. 

2) Le rendement en 2,7-dichIorofluor&ne est plus faible dans 
les mi3mes conditions. 

3) La quantite de r6sines est Bgalement beaucoup plus faible. 
Qu’il me soit permis d’exprimer ici tous mes remerciements 8 M. le Professeur 

E. Briner, Directeur des Laboratoiree de Chimie technique et thbrique de 1’Universith 
de Genitve, sinsi qu’8 M. le Dr H .  Ch. Paillard, chef de travaux, et 8 &I. le Dr J .  Corbaz, 
sncien premier assistant dam ces memes laboratoires, pour les utiles conseils qu’ils ont 
bien voulu me donner au coups de ces recherches. 

Laboratoires de Chimie technique et  theorique 
de l’Universit6 de Genkve. Juillet 1939. 
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Polyterpene und Polyterpenoide LXXVIIl). 
Weitere Beitrtige zur Dehydrierung des Betulins, des Gypsogenins 

und der Siaresinolsaure. Uber das Oxy-sapotalin 
von L. Ruzieka, €I. Brtlngger, R. Egli, L. Ehmann und M. W. Goldberg. 

(2. XI. 32.) 

Wir haben die von uns friiher2) bei verschiedenen Vertretern 
der Polyterpene und Polyterpenoide untersuchte Dehydrierung mit 
Selen nach Die& weiter verfolgt und berichten hier iiber einige in- 
zwischen erzielte neue Ergebnisse. 

B e t  u l in .  Bus den tiefsiedenden Anteilen der Dehydrierungs- 
produkte konnte man jetzt noch das 1,2,3,4-Tetramethyl-benzol 
isolieren, dessen Identifizierung durch das Dibromderivat und die 
bei der Oxydation erhdtene Mellophansiiure sichergestellt ist. Man 
kann sich die Bildung dieses Kohlenwasserstoffs &us dem von uns 
vorgeschlagenen2) hypothetischen Kohlenstoffgeriist der Triterpene 
(vgl. Formel I) gut erkliiren, z. B. durch Zerfall der Molekel an der 
gestrichelten Linie im Ringe IV. 

S i a r e s i n o l s l u r e .  Auch hier konnte die Entstehung des 
1,2,3,4-Tetramethyl-benzols ziemlich sichergestellt werden. Ferner 
wurde das von uns schon in einigen FBllen (bei Betulin, den Amy- 
rinen, Hederagenin, Gypsogenin) beobachtete Naphtol C,,H,,O iso- 
liert. Schliesslich stellten wir die zwei hochstmolekularen Dehydrie- 
rungsprodukte, deren Formel wir fruher als nicht ganz feststehend be- 
trachteten, in griisserer Menge her, um sie vielleicht besser reinigen 
zu konnen. Dies ist bei dem Kohlenwasserstoff, der sich dureh 
die Bildung eines Dipikrats und Distyphnats auszeichnet, tatsach- 
lich gelungen. In  folgender kleinen Tabelle sind die friiher und jetzt 
beobachteten S~hmelzpunkte~)  (korr.) zusammengestellt : 

Kohlenwasserstoff Dipikrnt Distyphnat Di-trinitro- 1 1 - 
1 benzolrtt 

jetzt 

l )  LXXVI. Mitt. Helv. 15, 1454 (1932). 
%) Siehe besonders Helv. 15, 431 (19321, wo die iiltere Literatur angeegeben ist. 
R, Die Schmelzpunkte im experimentellen Teil sind nicht korrigiert. 
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Das Distyphnat, dessen Schmelzpunkt gleich beobachtet wurde, 
gab auch ungefahr die fruher erhaltenen Analysenwerte, erschien 
aber unter dem Fluoreszenzmikroskop als nicht einheitlich. Bestan- 
diger als dieses Derivat erwies sich das Dipikrat und noch mehr das 
Di-trinitrobenzolat. Die Analysen der letzteren zwei Produkte 
sowie auch des Kohlenwasserstoffs selbst gaben nun Werte, die gut 
auf die Formel C25H24 fiir  den Kohlenwasserstoff stimmen, die wir 
an Stelle der fruheren ,,C,,H2, ( ?)'* setzen mochten. Obwohl die neue 
Formel als ziemlich gut fundiert betrachtet werden kann, mochten 
wir doch eine endgultige Entscheidung einer noch eingehenderen 
Untersuchung vorbehalten, besonders auch des bei Dehydrierung der 
SumaresinolsLure entstehenden gleichen Kohlenwasserstoffs. Wenn 
sich die neue Bruttoformel als feststehend erweisen sollte, so scheint 
uns die Bedeutung dieses Kohlenwasserstoffs fur die Aufkliirung 
des Kohlenwasserstoffgerustes der Triterpene noch zu gewinnen. 
Wihrend sich die Entatehung des aus der Formel C27H2, und unter 
Annahme des Kohlenstoffgerustes I ableitbaren Pentamethyl-dinaph- 
tyl-athans2) auch durch Zusammenschweiesen zweier methylierter 
Naphtaline hBtte erkltiren lassen konnen, fallt eine solche Ent- 
stehungsweise fur den Kohlenwasserstoff C25H24, fiir den sich aus 
dem Kohlenstoffgerust I die Formel I1 ableiten wurde, als Busserst 
unwahrscheinlich wohl ausser Betracht. Man musste sich bei der 
Entstehung von I1 aus I nur die Offnung der Bindung 5-6 in 
Formel I denken, die ja auch bei der Bildung des Sapotalins ge- 
sprengt werden muss3). 

Der Schmelzpunkt des bei der Dehydrierung der Siaresinolsaure 
auftretenden, am schwersten loslichen Kohlenstoffs konnte jetzt bis 
auf 304-305O (korr.), gegenuber 299O friiher, gebrscht werden. Die 
Analysen stimmten aber imnrer noch sehr gut auf die damals an- 
gtmommene Formel C2,Hz0 eines Trimethyl-picens4). 

l) Die Bezifferung behiilt ihren Wert, auch wenn man den Bindungsort einiger 

2, Vgl. Helv. 15, 441 (1932), Formel IX). 
3, Vgl. die genauen Formulierungen in Helv. 15, 441 (1932). 
4, Siehe Formel VIII in Helv. 15, 441 (1932). 

Methylgruppen iindern miisste. 
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Gypsogen in .  Wir hahen friiherl) die Dehydrierung des Gypso- 
genins mit Selen beschrieben und uns damals mit der Isolierung 
des von Ruzicka und Huyser zuerst bei der Dehydrierung der 
Amyrine2) erhaltenen Sspotalins, des Hauptproduktes der Dehydrie- 
rung, begniigt. 

Im .Juliheft 1931 dieser Zeitschrift3) hatten wir angegeben, dass die Konstitution 
dieses Kohlenwwerstoffs von uns als die des 1,2,7-Trimethyl-naphtalins festgestellt 
wurde. Das am 1. Februar des laufenden Jahrganges ausgegebene Heft4) enthielt dann 
die Beschreibung der Synthese des Sapotalins, deren Veroffentlichung wir so lange zuriick- 
gehalten hatten, um sie zusammen mit der aller anderen noch unbekannten Trimethyl- 
naphtaline bringen zu konnen, deren Kenntnis uns fiir die vollige Sicherstellung der Formel 
erwiinscht erschien5). Spat?& und Hromatkae) reichten am 21. Februar d. J. der Wiener 
Akademie ein Xanuskript ein, das genau die gleiche Synthese des Sapotalins enthdt, 
wie die von uns beschriebene, ohne diese Tatsache zu erwiihnen. Diese Autoren nahmen 
sogar folgenden Satz in ihre im Juni erschienene Abhandlung auf: ,,Ober die Stellung 
der Methylgruppen in der Sapotalinniolekel lronnten von Ruzieka keine Aussagen gemacht 
werden." Zur vollstandigen Charakterisierung dieses Vorgehens sei betont, dass den 
beiden Autoren selbstversthdlich unsere vorausgehenden Abhandlungen bekannt waren, 
denn sie mussten unsere Arbeiten gennu verfolgen, nnchdcm sic glaubten, uns bei der 
Konstitutionsaufkliirung cles Sapotalins helfen zu sollen '). 

Wir haben nun auch die Untorsuchung der Produkte der Dehydrie- 
rung cles Gypsogenins fortgesetzt. I m  Vorlaufe wurde das 2,7-Di- 
m e t h y l - n a p h t a l i n  nachgewiesen und in den hoheren Anteilen das 
N s p  h t o 1 C,,H,,O. Ausser diesen schon in verschiedenen Ftillen 
von uns aufgefundenon Verbindungen war noch ein Gemisch von 
Naphtalinkohlenwasserstoffen snwesend, woraus sich bisher einer von 
der Zussmmensetzung Cl,Hl, iiber das Pikrat und Styphnst iso- 
lieren liess, dessen Reinheitsgrad vorlaufig ungewiss bleibt, so dass 
sich noch nicht entscheiden ISsst, ob derselbe von dem friiher in 
anderen FQllen beobachteten C,,Hl, wirklich verschieden ist, wie 
man am den1 rund 200 tiefer liegenden Schmelzpunkt des Pikrats 
untl Styphnats schliessen konnte. Aus dem schwerstloslichen Anteil 
der Dehydrierung erhielten wir den Kohlenwasserstoff vom Smp. 304O 
(korr.), der nach Smp., Mischprobe und Analyse mit dem bei ver- 
schiedenen anderen Dehydrierungen auf tretenden C25H,, identisch ist. 
Den gleichen Kohlenwasserstoff haben auch Sputh und HromatkaR) be- 
schriehen und eine auf diese Formel stimmende Analyse angefiihrt. 

I) R. 48, 1018 (1929). 
2, A. 471, 21 (1929). 
5) Die genaueren Grunde haben wir damals angegeben. 
6, M. 60, 117 (1932). 
') Da Sputh und Hronzatku die Anwesenheit der homologen Kohlenwasserstoffe 

neben dem Sapotalin entgangen ist (vgl. unten), so ist die Oxydation ihres ,,Sapotalins" 
ein ziemlich wertloser Versuch, da die anderen Kohlenwasserstoffe die gleichen Oxy- 
dationsprodukte wie Sapotalin liefern. 

8 )  1. c. Die beiden Autoren geben in dieser Arbeit nur einzelne Analysen fur 
5 verschiedene Kohlenwasserstoffe an und erwahnen eine Formellediglich fur das Sapotalin. 
Die Snwesenheit des C,,H,,, C,,H1,O und C,,H,, haben dieselbcn nicht beobachtet. 

3, Helv. 14, 811 (1931). 
*) Helv. 15, 141 (1932). 
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Ferner haben wir aus der im Hochvakuum bei etwa 200° siedenderi 
Fraktion einen Hohlenwasserstoff vom Smp. f17-118° (korr.) isoliert, 
den Spuith und Hromatka auch beobachteten. Die von diesen Autoren 
angefiihrten Analysenwerte fiir den Kohlenwasserstoff (Smp. 116O) und 
seh  Pikrat (Smp. 213-215O), sowie das von uns analysierte Styphnat 
(Smp. 228--229O, korr.) stimmen fur einen Hohlenwasserstoff C,7H28 
und sein Dipikrat und Distyphnat. Diese Formel muss vorlaufig 
als ungewiss gelten und sol1 noch weiter gepriift werden. Jedenfalls 
scheint sicher zu sein, dass dieser Kohlenwasserstoff verschieden ist 
von dem aus Siaresinolsaure erhaltenen Cz5H2O und wir halten es 
nicht fi ir  ausgeschlossen, dass in Cz7H28 ein Dinaphtylathanl) vor- 
liegen konnte. Vorausgesetzt whre dabei im tetracyclischen Gypso- 
genin die gleiche Anordnung der vier Ringe wie beim Tetracyclo- 
squalen2). 

Das Naphtol Cl3HI40, das bei der Zinkstaubdestillation Sapo- 
talin liefert, und schon aus einer Reihe von Triterpenen und dem 
Triterpenoid Gypsogenin erhalten wurde, scheint uns von besonderer 
Bedeutung fur die Aufklhrung der Zusammenhhnge zwischen diesen 
Verbindungen zu sein, die ja auf Grund des Auftretens der gleichen 
Dehydrierungsprodukte in den meisten Fhllen recht enge sein diirften. 
Die Bildung des Oxy-sapotalins deutet darauf hin, dass die sekun- 
dare Hydroxylgruppe, deren Anwesenheit auf Grund der ublichon 
Nachweismethoden schon bekannt war, bei diesen Verbindungen 
immer am gleichen Ort gebunden ist. Je  eine ausgehend vom Betulin 
und vom Hederagenin durchgefuhrte Reaktionsreihe ist geeignet, 
noch weiteren Einblick in die Umgebung der sekundgren Alkohol- 
gruppe der Triterpene zu gewiihren3). Dischelzdorfer und Juvan4) 
haben u. a. *durch Herstellung einer m-Nitrobenzylidenverbindung 
aus Allo-betulon gezeigt, dass neben der Ketogruppe eine sterisch 
nicht gehinderte5) CH,-Gruppe anwesend sein muss. Ferner haben 
Jacobs und G z ~ s l u s ~ )  bewiesen, dass im Hederagenin die primsre 
und die sekundke Hydroxylgruppe in 1,3-Stellung zueinander 
stehen mussen. In den Ringen I und I1 des Kohlenstoffgerustes I 
kommen danach nur zwei Moglichkeiten fur den Bindungsort der 
sekundiiren Hydroxylgruppe in Betracht, namlich 2 oder 13. Wir 

l) Typus der Formel IX, Helv. 15, 441 (1932). 
2, Formel IV, Helv. 15, 441 (1932). 
s, Voraussetzung ist dabei natiirlich, dam das Oxy-sapotalin nicht durch irgend- 

4, M. 56, 272 (1930). 
6 )  Die beiden Autoren schliessen nur auf eine benachbarte CH,-Gruppe, uns scheint 

jedoch die oben gemachte weitergehende Einschriinkung auf eine ,,ateriaoh nicht gehin- 
derte" G-pe erlaubt zu win, was durch die oben angegebenen Schlussfolgerungen aus 
dem Vbrhalten des Hederagenins best&tigt wird. 

eine sekundiire Reaktion bei der Dehydrierung gebildet wird. 

g, J. Biolog. Chem. 69, 041 (1926). 
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sind damit beschaftigt, die beiden Moglichkeiten durch die Synthese 
der entsprechenden zwei Oxy-sapotaline zu prufen. 

Nan kann dann noch eine weitere teilweise Aussage machen 
uber die Art der Bindung der Carboxylgruppe beim Hederagenin 
und den anderen Triterpencarbonsauren, sowie der primaren Alkohol- 
gruppe beim Betulin. Es ist wahrscheinlich, dass die Bindungsart 
beider Gruppen die gleiche ist, da die Sauren nach Winterstein') 
sowie nach Kitasato und Sone2) zur Lactonbildung neigen und da 
das Betulin nach Schulxe und Pieroh3) ins Allo-betulin uberfiihrbar 

I l l  
\/\/\/ 

I l l  
\/\/\/ 

HOH*C'( 11 
111 HOOC/(), IV /\ 

ist, wobei in beiden FBllen die sauerstoffhaltige Gruppe mit der 
Doppelbindung unter Entstehung einea Ringes (Lscton- bzw. Oxyd- 
ring) resgiert. Wir mijchton unter Beniitzung unseres hypothe- 
tischen Kohlenstoffgerustes der Triterpene die eben auseinander- 
gesetzten Schlussfolgerungen durch zwei hypothetische Formelbilder 
fur Hederagenin (111) und Betulin (IV) ~erdeutlichen~).  Es wurden 
dabei die f unktionellen Gruppen, die zueinander keine Beziehungen 
zeigen, einfach in zwei verschieclene Ringe untergebracht ; es kijnnten 
dies natiirlich auch gewisse andere Ringo sein, als die von uns vor- 
liiufig angenommenen. Wir sind damit beschaf tigt, durch die genauere 
Untersuchung der anderen Dehydrierungsprodukte und die meitere 
Ausdehnung der Abbaureaktionen der Triterpene selbs t die Einzel- 
heiten in den obigen Formeln genauer festzulegen. 

Bum Schluss noch eine Bemerkung uber die Begriffe ,,Ter- 
penoid" und ,,Polyterpenoid". Die letztere Bezeichnung hsben wir be- 
sonders fiir Korper, die den Triterpenen ahnlich sind, wie z. B. das 
Gypsogenin und die Sterine, vorgeschlagen5) und den ersteren fur 

l) Winterstein und Wiegamd, Z. physiol. Ch. 199, 46 (1931) und folgende Abhand- 

3, Acta phytochimica 6, 179 (1932) und folgendo Abhandlungen. 
3, B. 55, 2332 (1922). 
4, Es haben schon Kitasato und Some, 1. c., versucht, vorliiufige Formeln fur Hedera- 

genin und OleanolsSure (eine Oleanolsiiureformel ergiibe sich I. 8. aus obiger Hederagenin- 
formel I11 durch Weglassen des primiiren Hydroxyls) ausgehend von unserem hypothe- 
tischen Kohlenstoffgeriist I abzuleiten, aber wie uns scheinen will, in unpeeigneter und 
den Tatsachen nicht vollig Rechnung tragender Weise. 

lungen. 

5, Helv. 14, 811 (1931). 
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terpeniihnliche Korper im allgemeinenl). Wagner-Jauregg2) hat, ohne 
unsere Definitionen zu erwllhnen, die Bezeichnung ,,Terpenoid" auch 
noch auf Korper ausgedehht, die wohl in einem Teil der Molekel 
terpenartigen Bau, d. h. 5 Kohlenstoffatome als Isopentangerust, auf- 
weisen, aber sonst unbedingt zu anderen Korperklassen zu rechnen 
sind, wie z. B. das Rotenon u. a. Da die Bezeicbnung ,,Terpenoid" 
nur einen Sinn hat, wenn man damit Klassifizierungsprinzipien ver- 
bindet, so ist ohne weiteres klar, dass eine ubertriebene und un- 
berechtigte Ausdehnung des ,,Terpenbegriffes" im Sinne Ton Wagner- 
Jauregg abzulehnen ist, denn sonst mussten letzten Endes auch z. B. 
Toluol, Leucin und Isoamylalkohol zu den ,,Terpenoiden" zu 
zBhlen sein, was wohl zu vermeiden ist. 

E x p erimen t e l l er  Te i  1. 

Dehydrierung des Betulins. 
( H .  Briingger). 

1,2,3,4 - T e tr ame t h y1- b en z 01. Die von der Dehydrierung 
einer g-rosseren Menge Betulin herruhrende bei 80-1000 (12 mm) 
siedende Fraktion gab in methylalkoholischer Losung durch Ab- 
kiihlen auf - 15O ein in grossen goldgelben Nadeln krystallisierendes 
P i k r e t ,  das roh bei 82-84O schmolz. Nach einmaligem Umlosen 
aus Methylalkohol stieg der Schrnelzp~nkt~) auf 88-89O und blieb 
bei weiterem Umkrystallisieren konstant. Zur Analyse wurde iiber 
Nacht im Vakuumexsikkator getrocknet. 

4,510 mg Subst. gaben 8.69 mg CO, und 1,89 mg H,O 
CI,H1,0,N3 Ber. C 52,87 H 4,72% 

Gef. ,, 52,55 ,, 4,690/, 

Beim Liegen des Pikrats an der Luft beginnt der Kohlenwasser- 
stoff bald zu verdunsten und es bleibt nach einiger Zeit reine 
Pikrinsiiure zuriick. Der aus dem Pikrat regenerierte Kohlenwasser- 
stoff betrug nur etwa 'Ilo der Ausgangsfraktion. Der Siedepunkt 
lag bei etwa 200O. Bur Analyse wurde uber Natrium destilliert. 

3i091 mg Subst. gaben 10,15 mg CO, und 2,92 mg H,O 
2,910 mg Subst. gaben 9,55 mg CO, und 2,725 mg H,O 

C1$Tl4 Ber. C 89.48 H 10,52% 
Gef. ,, 89,56; 89,50 ,, 10,59; 10,480,b 

22 22 d4 = 0,9107, nD = 1,5213, % Ber. fur C,,H14 17 = 44,78, Gef. = 4486 

Dibromverbindung. Wenige mg des Kohlenwasserstoffs wurden mit etwas 
Brom verrpben, wobei sofort heftige Reaktion unter Bildung eines festen Prcdukts 
stattfindet. Mehrmaliges Umkrystnllisieren aus Alkohol erhohte den Smp. auf 203-204O. 

l) Annual Review of Biochemistry I ,  581 (-1932). 
,) A. 496, 52 (1932). 
3, Den gleichen Schmelzpunkt geben L. S,mith ufld Mae Douqaall, Am. SOC. 51, 

3001 (1929) an. 
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Mit der bei der gleichen Temperatur schmelzenden Dibromvcrbindung') des 1,2,3,4-Tetro- 
methyl-benzols gemischt tritt  keine Schmelzpunktsdepression ein. Bemerkenswert ist , 
dilss mit der bei 197-198O schmelzenden Dibromverbindung*) von 1,2,3,5-Tetramethyl- 
benzols), die in analoger Weise bereitet war, gemischt ein Schmelzpunkt von etwa 197O 
beobachtet wird. 

O x y d a t i o n .  0,35 g Kohlenwssserstoff wurden rnit einer Lo- 
sung von 3,7 g Kaliumpermanganat und 0,6 g Kaliumhydroxyd in  
65cm3 Wasser 2 Tage in einem Olbade von etwa 130° am Riick- 
fluss gekocht, wonach die Violettfarbung. verschwunden w&r. Auf- 
gearbeitet wurde durch Zusatz von Bisulfit und Schwefelsaure. Der 
vollstandig krystallisierende Atherextrakt wurde rnit Diazomethon 
verestert. Der Schmelzpunkt des Tetramethylesters lag nach ein- 
maligem Umkrystollisieren aus Methylalkohol bei 123O und stieg 
bei weiterem Umlosen auf 132O. Die Mischprobe rnit synthetisehen 
1,2,3,4-Benzol-tetracarbons~ure-methyleste~ gab keine Depression. 

C1,'Hl,O, Ber. C M,2 H 4,s Gef. C 54,2 H 4.6% 

Deh ydrierung des Gppsogenins. 
(11.1. Ti'.  Co!dLcry).  

3 9 g  Gypsogenin vom Smp. 270° wurden rnit der doppelten 
Menge Selen bei etwa 350° 33 Stunden dehydriert. Das Reaktions- 
gemisch kochte man mehrmsls mit Ather aus und extrahierte den 
Ruckstand schliesslich mit Bonzol. Dus in Ather geloste Produkt 
gab beim Destillieren folgende Frsktionen : 

1) bis 168O (13 mm), 7 g 2) 12.5-155° (0,4 mm), 3,l g 3) 155-225O (0,4 mm), 2,l g. 

Aus der F r a k t i o n  1 wurde das Pikrat bereitet, worsus man 
die aromstisehen Kohlenwasserstoffe regenerierte. Eine sorgfaltige 
Fraktionierung derselben bei 12  mm aus einem Widmer-Kolben 
lieferte folgende Anteilo : 
a) bis 120°, 0,l g b) 120--123O, 0,9 g c) 123-140°, 0,5 g d)  140--147O, 1,6 g 

e) etwa 160°, 0,25 g. 

Wahrend alle anderen Fraktionen flussig blieben, krystallisiert 
b) grosstenteils. Durch Abpressen auf Ton und Umkrystallisieren 
aus Alkohol erhielt man bei 96O schmelzende Krystalle, die mit 
2 ,7 -Dime thy l -naph t  a l in  gemischt keine Schmelzpunktsdepression 
gaben. 

Cl,H,, Ber. C 92,25 H 7,75 Gef. C 92,26 H 7,61% 
Das aus dem reinen Kohlenwasserstoff bereitete P i k ra t schmolz bei 134-135O 

und daa S t y p  h n a  t hi 157-158O. Mit den Vergleichspriparaten trat keine Schmelz- 
punktsdepression ein. Das Pikrst wurde analysiert. 

Cl8H,,O,N3 Ber. C 56,OS H 3,93 Gef. C 56,25 H 4,07% 

l )  Auwers und Kockritz, A. 352, 319 (1907). 
2, Jn)znnsch, B. 8, 356 (1875). 
3, Hergestellt aus Brom-mesitylen. 
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Aus der Fraktion d) konnte das Sapotalin durch das Pikrat 
und Styphnat (Schmelzpunkt und Mischprobe 127O bzw. l56O) 
identifiziert werden. 

Fraktion e lieferte ein ziegelrotes, nach mehrmaligem Umkrystallisieren bei 
139-140O schmelzendes Pikrat. Da man aus Erfahrung wuaste, dass der fruher beschrie- 
benel) Kohlenwasserstoff Cl,Hl, aus einem bei dieser Tempemtur schmelzenden Pikrat- 
gemisch leicht krystallisiert erhalten werden b n n ,  wurde unser Kohlenwasserstoff 
regeneriert. Da er aber fliissig blieb, bereitete man daraus das Styphnat, das bei 135-136O 
schmolz. 

C,,Hl,0,N3 Ber. C 55,93 H 4,46 Gef. C 55,91 H 4,39% 
Die Analyse stimmt also auf einen Kohlenwasserstoff Cl,H,,. 

F r a k t i o n  2 wurde in tiefsiedendem Petrolather bei - l o o  
stehen gelassen, wobei sich Krystalle abschieden, die nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus -Benzin vom Sdp. 70--80° bei 
152-153 O schmolzen und bei der Mischprobe mit dem O x  y - s ap o - 
t alin aus Hederagenin keine Schmelzpunktsdepression zeigten. 

CI3H1,O Ber. C 83,82 H 7,58 Gef. C 83,83 H 7,56% 
Der Petroliitherl&ung der F rak t ion  2 wurde der Rest des Naphtols durch Schiit- 

teh mit Claisen'scher h u g e  entzogen. Man isolierte brans die pikratbildenden Kohlen- 
wasserstoffe, uber deren Fraktionierung spiiter berichtet werden soll. 

Bus F r a k t i o n  3 schieden sich beim Stehen in Petrolather ge- 
ringe Mengen des Naphtols ab, die abfiltriert wurden. Bus der Mutter- 
lauge bereiteten wir in methylalkoholischer Losung dss Styphnat, das 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Benzol bei 223-224O schmolz 
und bei weiterem Umlosen den Schmelzpunkt nicht mehr anderte. 

Die hier angegebenen Analysen 1 und 2 wurden mit dem frisehen Priiparat aus- 
gefuhrt, Analyse 3 dagegen n4ch etwa einem Monat. 

3,840 mg Subst. gaben 7,78 mg CO, und 1,38 mg H,O 
3,922 mg Subst. gaben 7,99 mg CO, und 1,45 mg H,O 
3,073 mg Subst. gaben 6,28 mg CO, und l , l 9  mg H,O 

C,,H,O,,N,, Ber. C 55,56 H 4,06% 
Gef. ,, 55,25; 55,56; 55,78 ,, 4 , l l ;  4,14; 433% 

Das rein gelbe Praparat war nach der Herstellung im Fluores- 
zenzmikroskop einheitlich. Nach mehreren Monaten weist es fluores- 
zierende Partikelchen suf. 

Der aus dem reinen Styphnat hergestellte Kohlenwasserstoff 
wurde mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert, wobei schliesslich ein 
Schmelzpunkt von 115-117 O erreicht werden konnte. Das daraus 
bereitete Pikrat schmolz nach dem . Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol und Benzol-Benzin bei 207-209O. 

Die durch Benzol extrahierten Dehydrierungsprodukte wurden 
im Hochvakuum destilliert. Bus dem iiber 220° siedenden Anteil 
konnte durch Losen in Benzin und durch wiederholtes Umkrystalli- 

l) Helv. 15, 437 (1932). 
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sieren rler darin unloslichen Anteile aus Py-ridin sowie Butylacetat 
ein bei 304-295O schmelzender Kohlenwasserstoff isoliert werden. 

2,949 mg Subst. gaben 10,13 mg CO, und 1,64 mg H,O 
3,196 mg Subst. gaben 10,98 mg GO, und 1,79 mg H,O 
3,198 mg Subst. gaben 10,98 mg CO, und 1,78 mg H,O 

C,,H,, Ber. C 93,70 H 6,30% 
Gef. ,, 93,G9; 93,70; 93,M ,, 6,22; 6,27; 6,23:& 

Dehydrierung der Siawsinolsaure. 
(R .  E g l ~ . )  

Kohlenwassers tof f  Cl0H,,. Aus den bei 70-100° (12 mm) 
siedenden Anteilen konnte wie beim Betulin in methylalkoholischer 
Losung ein starkgelbes Pikrat erhalten werden, das bei SCi-86O 
schmolz. Aus dem durch Lauge regenerierten Kohlenwasserstoff 
bereitete man die Dibromverbindung, die bei 200° schmolz und rnit 
der Dibromverbindung aus 1,2,3,4-Tetramethyl-benzol keine 
Schmelzpunktsdepression gab. 

N a p h t  ol  C,,H,,O. Boi einer Dehydrierung von 100 g Sis- 
resinolsiiure wiihrentl 3.i Stuncien rnit 200 g Selen bei 340° erhielt 
p a n  3,.i g einer bei 140-1800 (0,2 mm) siedenden Fraktion, dic 
teilweise erstante. Durcli Versetzen rnit 5 em3 Ilexan und Ab- 
kiihlen wurde die Krystullabscheidung vermehrt. Die abfiltrierten 
1,5 g feinkornigen Krystulle wurden eur Entfiirbung in Hexanlosung 
rnit Tierkohle geliocht. Das aus der eingeengten Liisung abgeschie- 
dene Proclukt schniolz bei 153O und anderte bei weiterem Umkrystalli- 
sieren den Schmelzpunkt nicht mehr. Mit dem am Hederagenin 
gewonnenen Naphtol cies gleichen Schmelzpunkts gemischt, tritt 
keine Schmelzpunktsdepression ein. 

3,297 mg Subst. goben 10,lO mg CO, und 2,20 nig H,O 
C,,H,,O Ber. C 83,82 H 7,58 Gef. C 83,55 H 7,47% 

Um aus der ersten Mutterlauge den Kohlenwasserstoff voll- 
standig zu gewinnen, wurde dieselbe mit Claisen’scher Lauge (350 g 
Kalinmhytlroxyd und 2.50 cm3 Wasser mit Methylalkohol auf 1 Liter 
aufgefiillt) wiederholt ausgezogen. Beim Ansauern und Ausziehen rnit 
Ather liann ein weiterer Anteil reinen Naphtols gewonnen werden. 

Der ails dem Naphtol nach der weiter unten beschriebenen Vorschrift bereitete 
MethylBther schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 89-90° 
und gab mit dem aus Hederrtgenin bereiteten Praparat keine Schmelzpunktsdepression. 

Kohlenwassers tof f  C,,H,,. 35 g einer bei 200-220° (0,2 mm) 
siedenden Fraktion von der Dehydrierung wurden in 100 cm3 Benzol 
gelost und rnit einer konzentrierten alkoholischen Losung von 25 g 
Pikrinsaure versetzt. Schon beim Erkalten und noch mehr beim 
Zusatz von 60cm3 Petroliither fielen 5,5g  Pikrat aus. Nach ein- 
maligem Umkrystallisieren aus Benzol wurde der Kohlenwasserstoff 
durch Erwarmen rnit Ammoniak in Freiheit gesetzt. Das vollstandig 
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erstarrende Produkt wurde einmal aus Aceton, zweimal aus einem 
Aceton-Alkoholgemisch (1 : 1) und dann wiederholt aus einem Aceton- 
Pentangemisch (1 : 1) umkrystallisiert, wobei der Schmelzpunkt all- 
mahlich bis auf den konstanten Wert von 141-141,5O gebracht 
werden konnte. 

3,210 mg Subst. gaben 10,92 mg CO, und 2,13 m.g a0 
3,020 mg Subst. gaben 10,26 mg C02 und 1,99 mg H,O 
0,791 mg Subst. in 6,791 mg Campher gaben eine Depression von 13,5O (im Mittel) 

C,,H2, Ber. C 92,54 H 7,47y0 MoL-Gew. 324,2 
C,,H2, Ber. ,, 92,9 ,, 7S% 7 9  $ 9  3103 

Gef. ,, 92,77; 92,65 ,, 7,42; 7,3776 ,, ,, 326 
Zur Darstellung des Dipikrats wurden 0,2 g Kohlenwasserstoff mit 1 Mol Pikrin- 

siiure in etwa 8 cm3 Benzol heiss gelbst. Xach dem Eindunsten auf die Htilfte krystalli- 
siert das Pikrat aus. Sechsmaliges Umkrystallisieren nus Benzol fiihrte zum konstanten 
Smp. 206,5-207,5O. Die rotbraunen Niidelchen erscheinen im Fluoreszensmikroskop 
einheitlich. Zur Analyse gelangte auch noch ein Priiparat vom Smp. 205-206°, das 
von einer anderen Darstellung herruhrte. Getrocknet wurde 10 Stunden bei 0,l mm 
und 20°. 

205-206O. 
206,5-207,5O. 4,105 mg Subst. gaben 8,545 mg CO, und 1,49 mg H,O 

3,181 mg Subst. gaben 6,59 mg CO, und 1,19 mg H20 

3,418 mg Subst. gaben 7,12 mg CO, und 1,24 mg H20 
C3,H,,0,,N,, Ber. C 56,76 H 3,877b 

Gef. ,, 56,50; 56,77; 56,81 ,, 4,19; 4,06; 4,06% 
Die Additionsverbindung an Trinitrobenzol wurde in der gleichen Weisc 

hergestellt. Die orange-gelben Krystalle schmolzen nach sechsmaligem Umkrystallisieren 
bei 221-2220. 

3,557 mg Subst. gaben 7,72 mg CO, und 1,34 mg H,O 
3,350 mg Subst. gaben 7,27 mg CO, und 1,26 mg H,O 
C,,H,,O,,N, Ber. C 59,18 H 4,03% 

Gef. ,, 59,19; 59,18 ,, 4522; 4,2O% 
Auch das Dis typhnat  wurde seehsmal aus Benzol umkrystallisiert. Der 

Schmelzpunkt der orange-gelben Krystrtlle lag dann bei 219,5-220,5°. 
Diems Derivat kann zur Festgtellung der Forrnel nicht benutzt werden, da es unter 

dem Fluoreszenzmikroskop eine teilweise schwachblaue Fluoreszenz zeigt, also etwas 
freien Kohlenwasserstoff enthiilt. 

Kohlenwasserstoff C,,H,,. Die bei 220-240° siedende Frak- 
tion wurde in ziemlich Pie1 reinem Benzol gelijst und etwa 20mal 
mit je 50 em3 konz. Schwefelsiiure geschuttelt, wobei sich anfangs 
gewisse Begleitstoffe mit dunkelrotbrauner Farbe lijsen. Die Benzol- 
losung zeigt schliesslich eine starke, blaue Fluoreszenz. Nach dem 
Eindampfen derselben bleibt eine weisse, blaufluoreszierende Kry- 
stallmasse zuruck, die bei 283-284O schmolz. Zweimalige Sublimie- 
rung bei 0,l mm Druck und 245O erhohte den Smp. auf etwa 289O. 
Sechsmaliges Umlosen %us Beneol oder einem Benzol-Acetongemiseh 
fiihrte zum konstanten Schmelzpunkt von 293-294O. 

2,816 mg Subst. gaben 9,66 mg CO, und 1,59 mg H20 
2,906 mg Subst. gaben 9,97 mg CO, und 1,64 mg II,O 
2,601 mg Subst. gaben 8,92 mg CO, und 1,47 mg H20 

C2,H2, Ber. C 93,70 H 6,30y0 
Gef. ,, 93,56; 9337; 93,53 ,, 6,32; 6,31; 6,320,b 

95 
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Zur Kenntnis des Naphtols C1,H,,O. 
(L. Ehrnanlz). 

Z inks taubdes t i l l a t ion .  Das Naphtol wurde mit der zwanzig- 
fachen Menge reinem Zinkstaub gemischt und in einem Rohre in 
ganz schwachem Stickstoffstrome 15 Minuten auf 400° erhitzt. Den 
Rohrinhalt kochte man mit Ather aus und schuttelte die atherische 
Losung rnit Natronlsuge. Das im &her geloste neutrale 01 destil- 
lierte man iiber Natrium und versetzte es rnit einer methylalkoholi- 
schen PikrinsHurelosung. Das erhaltene orangefarbige Pikrat schmolz 
bei 127--127,5O und ist nach der Mischprobe identisch mit dem 
Sapotalin-pikrat. Der aus dem Pikrat regenerierte Kohlenwasser- 
stoff wurde mit Trinitrobenzol umgesetzt. Die erhaltene hellgelbe 
Additionsverbindung schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Alko- 
hol bei 143O und gab mit dem bei der gleichen Temperatur schmel- 
zenden, aus synthetischem 1,2,7-Trimethyl-naphtalin bereiteten Tri- 
nitrobenzolat gemischt keine Schmelzpunktsdepression. 

3,930 mg Subst. gaben 8,59 mg GO, und 1,50 mg H,O 
C19Hl,08N3 Ber. C 59,51 H 4,47 Gef. C 59,61 H 4,27% 

MethylLther. Da die Umsctzung mit Diazomethan sehr langsam vor sich geht, 
laSte man das Naphtol in einem klcinen Ubenchuss Claisen'scher methylalkoholischcr 
h u g e  (Zusammensetzung siehe oben), verdiinnte es mit dem gleichen Volumen Methyl- 
alkohol und liess in dor Siedehitze 1 Mol Dimethylsulfat zutropfen. Den Zusatz von 
h u g e  und Dimethylsulfat wiedcrholtc man noch achtmal. Das Reaktionsgemisch 
wurde in hither aufgenommcn und mit Claisen'scher h u g e  gut durchgeschiittclt. Der 
erhalteno MethylLther schmolz nach mehrrnaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
bei 89,5-90°. Die farblmen Blhttchen fluoreszieren im ultravioletten Licht hellblau. 

2,988 mg Subst. gaben 9,23 mg CO, und 2,20 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 84,O H 8,O Gef. C 84,25 H 8,2496 

Das in methylalkoholischer LGsung bereitete Tr in i  t robenzola t  besteht nach 
dem Umkrystallisieren aus dem gleichen Losungsmittel aus bei 145-146° schmelzenden 
roten langen Nadelchen. 

3,373 mg Subst. gaben 7,26 mg CO, und 1,27 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 58,4 H 4,l Gef. C 58,7 H 4,21% 

Die Mikroanalysen haben Dr. Jl. Purter und A. Braek ausgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. 
Technischen Hochschule. 
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Uber ein Oxyd des Carotins 
von H. v. Euler, P. Karrer und 0. Walker. 

(4. XI. 32.) 

Bevor die Funktion der Sauerstoff atome des Xanthophylls auf- 
geklart und gezeigt worden war, dass dieselben in Form von Hydro- 
xylgruppen vorliegenl), hat man bekanntlich im Xanthophyll ein 
Oxyd des Carotins mit atherartig gebundenem Sauerstoff vermutet. 
Es war daher von Interesse, eine Verbindung dieser Art kiinstlich 
herzustellen und ihre Eigenschaften mit denjenigen der Phyto- 
xanthine zu vergleichen. 

Als ein Weg hiezu kam die Anlagerung von Sauerstoff an Cztrotin 
mittels BenzopersSiure in Betracht. R. Pummww, I;. Rebmann und 
W .  ReindeZ 2, hztben vor einiger Zeit die durchgreifende Oxydstion 
des Carotins mittels Benzopersaure beschrieben und beobachtet, 
dass das Pigment unter diesen Umstiinden 8 Mol Benzopersaure 
verbraucht. Die dsbei entstehenden Reaktionsprodukte wurden 
nicht naher untersucht. 

Bei der Einwirkung von 1 Mol Benzopersiiure auf 1 3101 
B-Carotin bildet sich in bescheidener Ausbeute (ca. 10-15 yo) ein 
gut krystallisiertes Carotinoxyd, das sich durch chromatographische 
Analyse von nicht in Reaktion getretenem Carotin und von Neben- 
produkten, die bei der Oxyda,tion entstehen, trennen llisst. Dieses 
Carotinoxyd lost sich in Benzin vie1 leichter als Carotin, und die 
Farbe der Losung ist betrgchtlich heller. Auch von Schwefelkohlen- 
stoff wird es nicbt mit der gelbroten Farbe, die der Schwefelkohlen- 
stoff -Carotin-Losung eigen ist, aufgenommen; die rote Nuance tritt 
stark curuck und weicht einer orangegelben. 

Bei der Entmischungsprobe zwischen Methylalkohol und Benzin 
bleibt Carotinoxyd fast vollstibndig in der Benzinphase. Es unter- 
scheidet sich also in dieser Beziehung von den Phytoxanthinen, 
welche von der Alkoholschicht aufgenommen werden. 

Die Zerewitinoff-Bestimmung ergab keinen aktiven Wasser- 
stoff, ein Beweis, dass der Sauerstoff oxydartig gebunden vorliegt. 
Der Schmelcpunkt des mehrfach umkrystallisierten Priiparates 
wurde bei 161O gefunden, doch halten wir  es fiir  moglich, dass bei 
Vemendung grosserer Substanzmengen noch etwelche Erhohung des 
Schmelzpunkts moglich ist. 

1) P. Karrer, H .  Wehrld, A. Zfelfenstein, Helv. 13, 87, 268 (1930). 
2)  R. Pummerer, L. Rebmann und 1V. Reandel, B. 62, 1411 (1929). 
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Carotinoxyd absorbiert kurzwelliger als p-Carotin. In Schwefel- 

kohlenstoff wurdeq folgende Absorptionsmaxima bestimmt : 486,456, 
427 m p. In Chloroform liegen die gemessenen Absorptionsmaximn 
bei 465, 437, 410, 390, 364, 320mp. 

Der C. L. 0.-Wert betriigt ca. 425. 
Da die Verschiebung der im sichtbaren Teil des Spektrums 

liegenden Absorptionsbanden des Carotinoxyds gegenuber den- 
jenigen des Carotins nur ca. 30-25mp betriigt, ist es unwahr- 
scheinlich, dass die Anlagerung des Sauerstoffs an einer mittel- 
standigen Doppelbindung der Carotinmolekel erfolgt und die Kon- 
jugation dadurch unterbrochen worden ist. Dies wiirde hochstwahr- 
scheinlich eine vie1 sthrkere Farbaufhellung zur Folge haben. Wir 
halten es im Gegenteil fur moglich, dass die Anlagerung des Sauer- 
stoffs an einer endstiindigen Doppelbindung des Systems konjugierter 
Doppelbindungen vor sich ging, d. h. also an der in dem einen Kohlen- 
stoffring enthaltenen Doppelbindung, im Sinn der folgenden Formel : 

CH, CH, CH3 CH, 
\ /  \ /  

/ \  

\ /  

C 

II ? z CH, 
I 

CH3 
1 

CH, /"\ I 
CH, C-CH=CH-C= CH-CH=CH-C=CH-CH = CH-CH = C-CH=CH-CH= H=CH-C 

I>o CHJ-C CH, 

? CH, /C4H3 CH, 

Carotinoxyd besitzt ausgezeichnete Wachstumswirkung. 
Bei Versuchen von 31. Bydbom sind an Ratten bei Tagesdosen 

von 5 y bis jetzt folgende Gewichtszunahmen gefunden worden: 
Gewichtszunahme per Tag: 0,9 g; O,? g; O,? g; 0,5 g. 

Die Wachstumswirkung ist also von derjenigen des Carotins 
nicht wesentlich verschieden ; die Versuche mit kleineren Carotin- 
oxydmengen sind noch nicht abgeschlossen. Carotinoxyd kommt 
also neben Carotin entweder ah  Provitamin in Betracht, oder es 
konnte neben Vitamin A ein selbstiindiger Wachstumsstoff sein. 

Es scheint uns nicht ausgeschlossen, dass Verbindungen vom 
Typus des Carotinoxyds beim naturlichen Abbau der Carotinoide 
in den Pflanzen gebildet werden, und wir beabsichtigen daher, solche 
in absterbenden Pflanzenteilen, gelbem Laub usw. zu suchen. 

Neben dem Carotinoxyd bildet sich bei der Einwirkung der 
Benzopersiiure auf Carotin manchmal als Nebenprodukt in sehr 
geringer Menge eine Substanz, die wir fiir Iso-carotin halten. Die- 
selbe wurde allerdings nicht bei allen Ansiitzen beobachtet, ihr Ent- 
stehen scheint von Zufiilligkeiten abzuhangen. Die Verbindung wird 
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durch chromatographische Analyse von Carotin und Carotinoxyd 
getrennt ; sie wird von Tonerde. etwas weniger zuruckgehalten als 
Carotinoxyd, dagegen starker als Carotin, so dass sie sich im Chro- 
matogramm zwischen die obere Carotinoxydschicht und die unterste 
Carotinschicht einschiebt. Nach der Ablosung und dem Umkrystalli- 
sieren zeigte die Verbindung die fur Iso-carotin charakteristischen 
Absorptionsmaxima : 

In CS,: 543, 504, 472 mp; in CHCl,: 518, 485, 455 mp*)2) 

Das Auftreten des Iso-carotins als Oxydationsprodukt des 
Carotins bei der Einwirkung Ton Benzopersaure ist von erheblichem 
Interesse, macht aber das Entstehen dieses eigenartigen, mit Carotin 
isomeren Kohlenwasserstoffs, den R. Euhn und E. Ledererl) zuerst 
aus dem Carotin-tetrajodid durch Acetoneinwirkung dargestellt 
haben, noch r&tselhafter. 

Exper imente l l e s .  

0,536 g Carotin ( l/rooo Mol) werden in 100 em3 Chloroform gelost 
und mit 5,2 cm3 Benzopersaurelosung, entsprechend 0,0166 g aktiven 
Sauerstoffs (l/loo, Mol + 4% Uberschuss), versetzt. Man lasst die 
Losung 36 Stunden im Dunkeln stehen. Die urspriinglich tiefrote, 
durchsichtige Losung wird gegen Ende braunlichrot und ganzlich 
undurchsichtig. Die Chloroformlosung haben wir zweimal mit sehr 
verdiinnter Bicarbonatliisung ausgeschuttelt, um die gebildete Ben- 
zoesaure zu entfernen. Durch FiItrieren durch mehrere Faltenfilter 
wird die Losung getrocknet und im Vakuum zur Trockne einge- 
dampft. Der krystallinische Riickstand wird in wenig Benzol auf- 
genommen und mit Methylalkohol bis zur ersten Triibung versetzt. 
Nach 12-stundigem Stehen im Eisschrank haben wir die abge- 
schiedenen Krystalle abgesogen, mit Methylalkohol nachgewaschen 
und in ca. 50 em3 Petrolather gelost. Diese Losung wird in iiblicher 
Weise der Chromatographischen Analyse an Fasertonerde nach 
Tswett unterworfen. 

Das Chromatogramm zeigt f olgendes Bild : Zuoberst eine ca. 
1 cm breite Schicht von rotlichgelber Farbe. Ihr folgt eine 4-5 em 
breite Schicht von einheitlich gelber Farbung. Nach einer bisweilen 
nahezu 1/2 em tiefen fast farblosen Zone beobachtet man eine 
dritte Schicht, die lachsrote Ftirbung zeigt und meist etwa 2-3 cm 
breit ist. Nach einer gegen 2 cm tiefen ausgewaschenen Zone folgt 
eine letzte Schicht. Sie ist intensiv gelbrot gefarbt. Ein Teil des 

l) R. Iiuhn und E. Lederer, Xaturwiss. 19, 306 (1931); B. 65, 637 (1932). 
z, Vgl. P. Karrer, K. Schspp, R. Morf, Helv. 15, 1158 (1932). Infolge eines Druck- 

fehlers findet sich hier S. 1172 das zweite Absorptionsmauimum in CHCl,-Losung als 
586 mp angegeben statt 486 mp. 
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in dieser Zone adsorbierten Farbstoffs wird beim Auswaschen mit 
Petroliither herausgelbst. 

Darauf werden die einzelnen Schichten vorsichtig getrennt, mit 
90-proe. n’Iethylalkoho1 eluiert und die adsorbierten Farbstoffe in 
Petroliither ubergefiihrt. Aus I konnten wir bisher keinerlei kry- 
stallisierte Substanzen erhalten j es handelt sich vermutlich um ein 
Gemisch hoherer Oxydationsprodukte. 

Bus I1 verbleiben nach dem Abdampfen des Petroliithers ca. 
80 mg eines hellroten, krystallisierten Korpers, den wir zuerst aus 
Benzol/Methylalkohol und darauf mehrmals aus Petroliither um- 
krystallisierten. Wir erhielten ca. 30-70 mg einer gelblichroten, 
krystallisierten Substsnz, die bei 160-161 O schmilzt. Nach der 
Analyse liegt ein Carotinmonoxyd vor. 

4,794 mg Subst. gaben 15,290 mg GO, und 4,370 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 86,94 H lO,Ol% 

Gef. ,, 86,98 ,, 10,20:4, 
Die Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Zerewitinoff fie1 

Absorptionsspektren : 
negativ aus. 

in CS, 
in CHCI, 465, 437, 410, 390, 364, 320 mp 

486, 456 (427) m p  

Der %us der dritten Schicht isolierte Farbstoff wurde zur wei- 
teren Reinigung ein zweites Ma1 an Fasertonerde adsorbiert. Nacli 
der ublichen Aufarbeitung konnte aus der lachsroten Hauptschicht 
ein dunkelroter Fsrbstoff in geringer Menge gewonnen werden. 
Wir haben ihn ebenfalls aus Benzol/Methylalkohol und schliesslich 
am Petroliither umkrystallisiert. Der so gereinigte Farbstoff schmolz 
gegen 180O. Die erhaltene Menge war fur weitere Reinigung zu 
klein. Das Absorptionsspektrum durfte aber das Vorliegen von 
Isocarotin sehr wahrscheinlich machen. 

Absorptionsspektrum : 
in CS, 542, 503, 472 mp 
in CHCI, 518, 486, 455 mp 

Stockholm und Ziirich, Chemische Institute der Universitiiten. 
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Oxydationen mit Fluor XIX'). 
Uber die Einwirkung von Fluor auf wlissrige Losungen 

von Ammoniak und von Ammoniumcarbonat 
von Fr. Fichter und A. Goldach. 

(25. X. 32.) 

1. D a s  Problem. 
Dnie seit etwa zehn Jahren hier ausgefiihrten Untersuchungen 

uber die Einwirkung von Fluorgas auf die wiissrigen Losungen ver- 
schiedener Stoffe haben ergeben, dass mit dem genannten Reagens 
sehr weitgehende Oxydationseffekte erzielt werden konnen, iihnlich 
den bisher nur durch elektrochemische Oxydation an Platinanoden 
erreichten Wirkungen, wie Bildung von Persulfaten und Perphos- 
phaten, von Kobalt(III)sulfat, Silber-peroxyd-nitrat, von Schwefel- 
tetroxyd aus Schwefelsiiure, von Athan aus Acetat usw. Dies ver- 
anlasste uns zu Versuchen uber die Oxydation von wsssrigem Am- 
moniak mit Fluor. 

0.  Rufj hat bei seinen schonen Arbeiten uber die Gewinnung 
von Stickstoff -fluorid,) durch Elektrolyse von Mischungen aus 
Ammoniumfliiorid und wasserfreier Flussiiure betont, dsss die erste 
Bedingling f i i r  das Gelingen des Versuchs das moglichste Fernhalten 
von Wasser ist. Bei Gegenwart von Wasser erhglt man an der 
Anode an Stelle der Stickstoff-fluoride Stickstoffoxyde (N,O, NO, 
N,O,). Hier finden wir also bereits eine Angabe uber die Oxydation 
von Ammoniak bei Anwesenheit von Wasser durch Fluor. 

Andrerseits haben H. v. Wartenberg und Gertrud Elinkott3) bei 
der Einwirkung von Ssuerstoff-fluorid auf Ammoniak die Bildung 
von Sslpetersiiure festgestellt ; das Sauerstoff-fluorid diirfte in 
wgssriger Lesung dem Fluor iihnlich wirken. 

Bei der gossen Ahnlichkeit der Oxydation von wassrigen Losun- 
gen durch Fluor mit der anodischen Oxydation erwarteten wir beim 
Fluorieren von Ammoniak und Ammoniumcmbonat die Bildung 
von Hyponitrose, bzw. von Stickoxydul neben Nitrit und Nitrat 
und Stickstoff, wie sie G. OesterheZd4) aus smmoniakhaltigem Am- 
moniumcarbonat an der Platinanode erhalten und in ihrer Abhgngig- 
keit von verschiedenen Versuchsbedingungen untersucht hat. Diese 
Erwartungen sind teilweise erfullt, teilweise sogar iibertrofPen worden. 

l) XVIII, vgl. Help. 14, 862 (1931). 
2, Z. anorg. Ch. 198, 32 (1931). 

4, Z. anorg. Ch. 86, 105-142 (1914). 
Z. anorg. Ch. 193, 413 (1930). 
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Sowohl fiir die Gchaltsbestimmung dcs Fluorstroms als fiir die Einwirkung von 
Fluor auf Ammoniumcarbonat und auf Ammoniak haben wir eine Verbesserung an der 
friiheren Apparatur angebracht. Auch wenn man das Fluorgas in  kleinen Blhchcn in 
die whsrigen Losungen eintreten I b s t  und es durch einen raschlaufendcn Riihrer') 
(4000 Touren/Minute) sofort an der Miindung fein verteilt, so entweicht immer noch 
unverbrauchtes, am Geruch ohne weiteres kenntliches Gas. 

Wir brachten darum am Platineinleitungsrohr drci nach unten flach gewolbte 
Bakelitschalen in ca. 5 mm Entfernung voneinander an, rnit gegen oben zunehmendcn 
Durchniessern (25, 30, 40 mm). Alle drei Schalen sind mit feinen Lochern versehen; das 
Fluor sammelt sich zun&ohst unter der untersten, bis die Blase eine gewissc Crosse 
erreicht hat, steigt d a m  durch die Bohrungen in  das nachste Stockwerk usf. Das Gas 
bleibt so Iiingere Zeit in  Beriihrung rnit der zu oxydierenden Losung und es entweicht 
kaum mehr unverbrauchtes Fluor. 

Da alle Versuche in  alkalischer LGsung9) durchgefuhrt wurden (d. h. in ammoniaka- 
lischer fur die eigentlichm Versuche, in kaliumhydroxydhaltiger f iir die Gehaltsbestim- 
mung3), so 'kamen einfache Glasgefiisse zur Anwendung. 

3. Qualitative Erkennung der Oxydationsprodz&e. 
Reim Fluorieren von Ammoniumcarbonatlosungen fanden wir 

als gelos te Produkte Hydrazin, Ammoniumnitrit und Ammonium- 
nitrat, als gasformige Produkte Stickoxydul, Stickstoff und Sauerstoff. 

Das Fluorieren von Ammoniaklosungen liefert rnit Ausnahme 
von Ammoniumnitrat dieselben Produkte, doch sind die Versuche 
dadurch erschwert, dass je nach der Konzentration der Ammoniak- 
losung, je nach der StBrke des Fluorstroms und je nach der Tem- 
peratur Feuererscheinungen und Explosionen auftreten. 

Das interessanteste Produkt ist zweifellos das Hydrazin ; eein 
Nachweis sei darum etwas nBher geschildert. Das erste, was an den 
fluorierten Losungen au€fallt, ist ihre Reduktionskraft gegeniiber 
Losungen von Quecksilber( 1I)salzen und Silbersalzen, sowie gegen- 
iiber Gehling'scher Losung., Diese Reduktionen konnten an sich 
auch durch Hydroxylamin bewirkt sein ; gerade Hydroxylamin ist 
ala erstes Oxydationsprodukt des Ammoniaks Busserst wahrscheinlich, 
ja 8s ist in der Oesterheld'schen Arbeit direkt postuliert worden. Allein 
das fragliche Reduktionsmittel reduzierte auch saure Tetra-chloro- 
auristiurelosungen s of o r t , was nach GmeZin-lirnut-~~iedheim4) und 
nach unsern eigenen Beobachtungen fur Hydrezin im Gegensatz 
zum Hydroxylamin kennzeichnend ist. 

Eine vollig eindeutige Reaktion des Hydrazins ist die Bildung von Benzalazin mit 
Benzaldehyd; wir haben diese dnrum sowohl zum qualitativen Nachweis als zur quantita- 

l) Helv. 13, 716 (1930). 
*) die bei liingerer Beriihrung den Bakelit etwas angreift. 

Helv. 13, 714 (1930). 
*) Hdb. I, I ,  196 (1907); das bekannte Lehrbuch von I<. A. IIofmann (6. Aufl., 

1928, S. 136) schreibt die Fiihigkeit der Reduktion von Gold(II1)chlorid in saurer Losung 
speziell Hydroxylamindzcn zu, allein rnit diesen tritt die Reduktion nur langsam, 
nieist erst beim Stehen oder Envarmen ein. 
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tiven Bestimmung herangezogenl). Das bei den verschiedenen Versuchen angesammelte 
Benzalazin wurde aus Alkohol umkrystsllisiert (gelbliche Krystalle) und schmolz bei 
93-94O; Czcrtircs und Jay*) geben 93O an. 

4,390 mg Subst. gaben 13,035 mg CO, und 2,235 mg H,O 
4,785 mg Subst. gaben 14,200 mg CO, und 2,425 mg H,O 
4,670 mg Subst. gaben 0,5815 cm3 N, (Go, 708 mm) 
4,740 mg Subst. gaben 0,5880 cm3 N2 (16O, 708 mm) 

C14H&, Ber. C 80,73 H 5,80 N 13,46% 
Gef. ,, 80,98; 80,94 ,, 5,69; 5,67 ,, 13,75; 13,65o/b 

4. Anal ytische Trennmgen and Bestirnrnungen. 
Wir beschriinken die Besprechung zuniichst auf die Bestimmung der in Losung 

vorhandenen Bestandteile Hydrazin, Ammoniumnitrit, Ammoniumnitrat, neben iiber- 
schiissigem Ammoniumcarbonat oder Ammoniak. An sich ware das Hydrazin nach dem 
Verjagen des Ammoniaks im Vakuum in Gegenwart von Kaliumhydroxyd gasvolumetrisch 
durch die Oxydation rnit Mercurioxyd bestimmbar. Doch spricht gegen die Methode der 
ubelstand, dass das Vertreiben des freien oder des durch die Kalilauge aus den Ammo- 
niumsalzen freigemachten Ammoniaks liingeres Erwiirmen der Lbung erfordert, wobei 
die Gefahr der Zemetzung wenigstens eines Teils des Hydrazina nicht zu umgehen ist. 
Ohne Vertreiben des Ammoniaks aber gibe die gasvolumetrische Stickstoffbestimmung 
unbrauchbare Werte. 

In saurer Losung ist die Bestimmung von Hydrazin mit Hilfe aller moglichen Oxy- 
dationsmittel bequem durchfiihrbar. Aber an eine derartige Methode war nicht zu 
denken, weil die freigemachte salpetrige SSiure rnit Hydrazin reagiert, und zwar in einer 
von der Wasserstoffionenkonzentration abhiingigen Weise, wie F. Sommer und H. Pinlcas3) 
gezeigt haben. Das von F. Sommer4) vorgeschlagene quantitative Verfahren zur Bestim- 
mung von Hydrazin neben Nitrit durch jodometrische Titration in bicarbonathaltiger 
Lasung kitm fur una nicht in Betracht, da Ammoniak ebenfalls mit Jod reagiert. 

So sind wir schliesslich dazu iibergegangen, das Hydrazin in Form von Benzalazin 
iu fassen und zu wggen. Zu der in einem Erlenmeyer-Kolben befindlichen Mischung von 
Ammoniak bzw. Ammoniumcarbonat, Hydrazin, Ammoniumnitrit und gegebenenfdls 
Ammoniumnitrat werden ein paar Tropfen Benzaldehyd gegeben; ein Oberschuss ist zu 
vermeiden wegen der Gefahr der Auflosung von Benzalazin. Man schiittelt darauf eine 
Stunde lang auf der Maschine,  amm melt das ausfallende gelbliche Benzalazin auf einem 
Glasfiltertiegel, wiischt es 3 4  ma1 rnit Wasser, trocknet bei 80-85O und wagt. In  
den ammoniakhaltigen Llisungen konnte sich aus dem Benzaldehyd auch Hydrobenzamid 
C2$T.,& Smp. l l O o ,  bilden, doch entsteht dieses Produkt nur langsam und stort darum 
nicht. In der Tat besitzt das erhaltene Benzalazin jedesmal sofort den richtigen Smp. 
93-94O schon direkt nach der Fallnng. 

Kontrollversuche mit eingewogenen Mengen von Hydrazinsulfat zeigten, dass in 
einem Volumen von 3 0 0 4 0 0  om3 0,02--0,04 g Hydrazin rnit Fehlbetragen bis zu etwa 
4% bestimmt werden konnen, vorausgesetzt, dam die Losung vor der Fiillung durch 
verdiinnung auf eine Ammoniak-Konzentration von etwa 0,l-n. gebracht wurde. Der 
UnvoUkommenheit der FSillung, die auf der ungeniigenden Schwerloslichkeit des Benz- 
alazins beruht, stehen als Vorteile die absolute Eindeutigkeit der Reaktion und die AUS- 
ftihrbarkeit fast unmittelbar nach der Fluorierung gegeniiber. In neutraler und saurer 
Losung sind die Fehler vie1 grosser und steigen bis iiber 40%. Auf aIle Fglle gibt die 
Methode vergleichbare Werte und erlaubt uns, den Einfluse der Versuchsbedingungen auf 
die Hydrazinbildung zu priifen. 

l) Vgl. G. Bredig und A. Koenig, Naturwiss. 16, 493 (1928). 
2, J. pr. [2] 39, 44 (1889). 
3, B. 49, 259 (1916); vgl. E. Oliveri-Manduld, G. 51, 11, 201 (1922). 

2. anorg. Ch. 83, 119 (1913). 
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Zur Bestimmung von Nitrit und Piitrat verfuhren wir folgendermassen. Nach 
Beendigung der Fluorierung wurde die Losung auf 150 cm3 aufgefiillt und in drei gleiche 
Teile geteilt, deren erster nach geeigneter Verdiinnung zur Bestimmung von Hydrazin 
diente. 

I m  zwciten Teil der Losung wurde das Hydrazin durch Zusatz von Jod und Natrium- 
bicarbonat zerstort, dann das Ammoniak durch Eindampfen in alkalischer Liisung ver- 
trieben und im Riickstand die Summe von Nitrat plus Nitrit nach Devarda bestimmt. 

Die dritte Portion endlich wurde auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft, 
wobei Kohlendioxyd und Ammoniak aus dem Ammoniumcarbonat, und Stickstoff aus 
dem Ammoniumnitrit entweichen. Hierauf wird noch 45 Minuten lang auf 1100 erhitzt, 
zur volligen Zersetzung des Ammoniumnitrits, und endlich der Riickstand i n  Wasser 
gelost und dm Hydrazin mit Jod und Natriumbicarbonat oxydiert. Zum Schluss ist 
noch das dem Ammoniumnitrat entsprechende Ammoniak durch Eindampfen der alka- 
lisch gemachten Losung im Vakuum zu vcrtreiben, und im Ruckstand kann dann das 
Kitrat allein nach Devnrda bestimmt werden. Das Nitrit ergibt sich aus der Differenz 
zwischen der zweiten und dritten Analyse. 

Beim Zersetzen des Ammoniumnitrits auf dem Wnsserbad und durch Erhitzen auf 
1100 geht etwas Ammoniumnitrat verloren. Aber in  4 Stunden macht dies erst etwas 
mehr als lo/, aus, wiihrend wir nur 45 Minuten lang erhitzten. 

Es muss iiberhaupt betont werden, dass unsere Ausbeutezahlen keinen Anspruch 
auf grosse Priizision erheben. Es kam urn in erster Linie auf vergleichbare Werte und 
auf qualitative Sicherheit an, weil gerade die Bildung von Hydrazin eine tfberrtlschung 
war. 

5. Bestimmung der gelosten Produkte der Pluorierung von Awbmonizcm- 

Die bei Zimmertemperstur (18O) gesattigte Ammoniumcarbonat- 
carbonatlosung. 

losung wies folgende Zusammensetzung suf : 
5 om3 enthalten 0,5309 g CO, und 0,2225 g NH,, ein Litcr dcmnach 106,18 g CO, 

und 44,5g NH,, oder die Lasung ist 4,82-n. en CO,” und 2,01-n. an NH;; sie entspricht 
also angeniihert der Formel NH,HCO,, bei der zwei Val CO,” auf cin Val NH; kommen; 
das gefundcne Verhiiltnis ist 2 :’1,08. 

Die Sattigung der Losung wurde wahrend des Fluorierens durch 
gelegentliche Zugabe von festem Ammoniumcarbonztt moglichst 
aufrech terhalten. 

Bei diesen Versuchen konnten die verschiedenen Faktoren nicht 
in weiten Grenzen geandert werden, denn bei Temperaturen unter 
3 O nimmt die Loslichkeit des Ammoniumcarbonats zu stark ab, und 
bei uber 35O beginnt soin Zerfztll unter Abgabe von Kohlendioxyd 
merklich zu storen. 

In  Tabelle I sind zwolf Versuche zusammengestellt in drei Grup- 
pen, bei den Temperaturen 30,  18O und 35O und mit den Versuchs- 
zeiten von M Stunde, 1 Stunde, 3 Stunden und 5 Stunden. Wir 
geben die Fluormenge in em3 0.1-n. Thiosulfat, das NO,’, das NO,’ 
und das N,H, in mg. 

I n  diesen Zahlen stecken die k u f i g  auftretenden Unregelmiissigkeiten, die bei 
Versuchen mit Fluor stets zu beobachten sind, wegen der Inkonstanz des Gasstroms 
und wegen lokaler Erwarmung an der Miindung des Einleitungsrohrs, die infolge der 
Unbestiindigkeit des Ammoniumnitrits und des Hydrazins zu Verlusten fiihrt. Selbst- 
verstindlich kommt auch die Unvollkommenheit der Analysenmethode zum Ausdruck. 
-4llein man kann doch aus der Tabelle wichtige Schliisse ziehen. 
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Tabelle I. 

30' 
lh 
3h 
5h 

30' 
1 h 
3h 
5h 

Vers.- 
Nr . 

1 
2 
3 
4 

5 
6 
7 
a 
9 
10 
11 
12 

___ __ 

- 

- 

- 

3O 
3 O  
3O 
3O 

18O 
18O 
18O 
lao 

-- 

30' 
1 h 
3 h 
5h 

35O 
35O 
35O 
35O 

Fluor 

_- ___ 
221,34 
442,68 
1370,88 
2142 

214,2 
446,88 
1413,72 
2213,4 

236,28 
47236 
1370,88 
2248,8 

NO,' mg 

- _ _ -  

30,l 
53,9 
111,6 
250,l 

24,l 
40,9 
187,8 
331,O 

33,4 
213,9 
225,O 
297,6 

- 
NO,, 
mg 

2,4 

17,9 
14,2 

9,6 
595 
49,6 
57,5 

0,g 
22,o 
42,7 
41,4 

__ -_ 

4,1 

- 

- 

- 

48 
10,5 
19,2 
27,3 

12,9 
26,7 
942 
162,9 

- 

- 

Ausbeute bezogen 
auf Fluor in yo 

NO,' 
I_ __ 

17,5 
15,7 
10,4 
15,l 

14,5 
12,l 
17,l 
19,3 

18,2 
58,4 
21,2 
17,l 

- 

- 

- 
Die Ausbeute an Nitrat wlichst mit der Zeit, jedoch nicht pro- 

portional derselben. Beim Nitrit ist die Ausbeute nach fiinf Stunden 
gleich oder kleiner ails nach 3 Stunden. Beim Hydrazin hinwiederum 
nimmt sie wenigstens bei 3s3 regelmassig zu mit der Versuchsdauer. 

Die Erhohung der Temperatur fordert am meisten die Ausbeute 
an Hydrazin, wiihrend beim Nitrit, namentlich bei llingerer Dauer, 
das schon Vorhandene infolge von Zersetzung zu Stickstoff und 
Wasser wieder schwindet. Da das Nitrit die Vorstufe des Nitrats 
ist, macht sich der ungunstige Einfluss der hoheren Temperatur 
bei liingerer Versuchsdauer auch dort geltend. 

Die Temperaturerhohung beeinflusst nun im vorliegenden Fall 
nicht nur die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Fluor und Am- 
moniak, sondern sie lindert auch die Zusammensetzung der Losung, 
denn Ammoniumbicarbonat verliert Kohlendioxyd und wird somit 
ammoniaheicher. Dies bedingt aber eine Zunahme der Hydrazin- 
bildung und eine Abnahme der Nitratbildung, wie sich beim Ver- 
gleich mit den Vereuchen der Fluorierung von Ammoniak noch 
deutlicher teigen wird. 

diskutiert werden. 

6. Bestimmung der gelosten Produkte der Pluorierung v o n  Ammoniak- 
losang. 

Um Explosionen bei der Einwirkung Ton Fluor auf Ammoniak- 
losung zu vermeiden, muss man entweder die Stlirke des Elektrolysier- 
stroms am Fluorapparat und damit die Konzentration des Fluors 
herabsetzen, oder die Konzentration des Ammoniaks niedriger 
mahlen. 

Ober die Susbeute, bezogen suf die Oxydationskraft dees Fluors, sol1 spitter noch 
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Bei ciner gsnz scliwachen Erzcugung von O,l-L g Fluor/Stundc kann man bei 1s" 
allerdings 13,4-n. Ammoniak ohne Gcfahr osydieren, aber schou init 0,34 g Fluor/Stunde 
Iauft mrzn mit 1,87-n. Ammoniak Gcfahr, bei 18" Explosionen hervorzurufcn; erst 
1,6-L-n. Animoni,zk ist harmlos; stcigt die Fluormengc auf 0,48 g, Stunde, so treten gele- 
gentlich Explosionen niit 1.24. Ammoniak ein, und erst von 1-n. an ist man dagegen 
gesichert. 

Bei der Temperatur von 3" d i d  die Iionzentration bis zu 3-n. gesteigert werden 
und bei - 8", wobei dae Gfriercn durch Zusatz von Ammoniumfluorid verhindert wurde, 
ist sogar 6-n. Ammoniak zulassig. 

IVir stellen in Tabelle I1 drei Gruppen von Versuchen mit den 
Temperaturen -8, f3, +1SO und den zugeordneten Ammoniak- 
konzentrationen 6-n., 3-n, und 1,3-n. zusammen ; die Oxydstions- 
losung hatte stets ein Volumen von 200 ems, damit such bei Iiingerer 
Versuchsdauer die Anfangskonzentration nicht zu weit sinkt. Diese 
wurde iibrigens stets durch titrimetrische Bestimmung vor und nach 
der Fluorierung kontrolliert ; die Konzentration ctes 6-n. Ammoniak 
sank durchschnittlich auf 5,8-n., die des 3-n. auf 2,6-n. und die des 
1,3-n. auf 1,l-n.; nach der Fluorierung wurde auf 250 cm3 aufgefiillt 
und je 50 cm3 zur Analyse verwendet. Nitrat entsteht, wie schon 
bemerkt, bei diesen Versuchen nicht. 

Tabelle If. 

17,3 70,OYb 
29,5 40,0cy' 
56,9 19,196 

-~ 
5 30' 
6 l h  
7 3 h  

11 30' 
12 1 h 
13 

~ 3 h  
15 5 h  

16 30' 
17 1 h 
20 3 h  

-- 

-- 

5,0% 
491% 
2,70,:, 

Fluor l) 

26,O 26,6:; 
108,O 28,Oqg 
94,O 14,59/0 

176,O 1 9,9:6 

214,2 
442,68 

1320,4 

214,2 
428,4 

1199,5 
2142,O 

299,9 
614,04 

1888,9 

7,6% 
15,7y0 
4,9% 
5,1% 

NH, 
Konz. 

6 4 .  
6 4 .  
6-n. 

3-n. 
3-n. 
3-n. 
3-n. 

1,3-n. 
1,3-n. 
1,3-n. 

- 
NO,' 
mg 

115,O 
135,7 
193.2 

- - 

43,7 
92,O 

133,4 
163,3 

23,O 
34,5 
78,2 - 

Folgende Einflusse von Konzentration des Ammoniaks, Tempe- 
ratur der Losung und Dauer des Versuchs lassen sich erkennen: 

J e  konzentrierter das Ammoniak und je tiefer die Temperatur, 
desto hoher steigt bei gleicher Dauer die Ausbeute an Nitrit. Die 
Ausbeute wiichst such mit der Versuchsdauer, aber bei weitem nicht 
proportional. 

Fiir die Bildung des Hydrazins ist die tiefere Temperatur eben- 
falls giinstig, die hohere Ammoniakkonzentration aber ungiinstig ; 
die lgngere Versuchsdauer vermehrt die Ausbeute bei den hoheren 
Ammoniakkonzentrationen, aber nicht mehr bei 1,3-n. Ammoniak. 

I) em3 0,l-n. Na,S,O,. 
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7. Untersuchiing der beim Pluorieren entstehenden Gase. 
Die Oxydationslosung befand sich in eineni Glasstutzen, der mit einer starken 

Clummiplatte yerschlossen war. Ein gasdicht eingefulirter Platinriihrer sorgte fur Ver- 
teilung des Fluors ; das Fluoreinleitungsrohr befand sich ncben dem zeptral angebrachten 
Ruhrer. Ein Wassermantel diente zur Aufrechterhaltung der Temperatur. Vor der 
eigentlichen Gasmessung wurde eine Stunde lang fluoriert, um die Luft zu verdrangen; 
der Fluogehalt des Gasstroms wurde vor und nach dem Versuch mit alkalischer Kalium- 
jodidlosung bestimmt. In dem iiber SchwefelsBure bzw. bei den Versuchen mit Ammo- 
niumcarbonat uber Natronlauge aufgefangenen Gas wurde der Sauerstoff durch Absorp- 
tion rnit Hyposulfit, Pr’it,S,O,, bestimnit, nachdem zuvor mit Kalilauge Fremdgase 
( Fluomasserstoff, Kohlendioxyd van der Anode des Fluorapparats usw.) entfernt worden 
waren. h-ach den Gleichungen: 

2NH3 + 3 F ,  = K2 $. 6 HE’ 
2 0 H 2 + 2 F z = 0 2 + 4 H F  

entwickelt ein Grammatom Fluor, entsprechend 10 000 om3 0,l-n. Na,S,O,, I/, Gramm- 
atom Stickstoff odcr 3735 cm3 N,, wahrend andrerseits durch dieselbe Fluormenge 
yz Grammatom Sauentoff oder 5603 om3 0, gebildet werden sollen. 

Als Durchschnittswerte aus zahlreichen Gasanalysen fanden wir 

__-- - - - -___ 

1197,5 209,s 167,48 46,9% 24,9% 2 h 45‘ R,SOI 
~ $ $ ~ ~ g e s /  1:; 1743,74 20,4 1 289,03 1,3%1 69,3% (I h 05‘1 NaOH 

Ziihlt main zu obigem Versuch 2 die unter denselben Bedingungen 
erhaltene Ausbeute an NO,‘ (14,5%, Tsbelle 11, Versuch 13) und 
an N,H, (4,9%), alles auf Fluor bezogen, so erhalt man eine Gesamt- 
ausbeute von 91,2%, wiihrend sich beim obigen Versuch 3 unter ent- 
sprechender Zurechnung von Versuch 7 der Tabelle I eine Gesamt- 
ausbeute von 99,1% ergibt, wobei noch das im folgenden Abschnitt 
zu besprechende Stickoxydul nicht eingerechnet ist. 

Abgesehen von diesen kleinen Unstimmigkeiten bekommt man 
durch die obigen Versuche uber die Zusenimensetzung der ent- 
weichenden Gase ein sehr klares Bild von der Verschiedenheit der 
Fluorierung in den beiden Medien Ammoniak und Ammonium- 
carbonat : es zeigt sich ohne weiteres an der reichlichen Sauerstoff- 
entwicklung, dass die Oxydation in der Ammoniumcsrbonatlosung 
mit hoherem Potential verlauft, was js dort die Bildung von Nitrat 
veranlasst, wi-ihrend die Oxydation in der Ammoniaklosung beim 
Nitrit stehen bleibt und gleichzeitig die Ausbeute an Hydrazin hiiher 
ausfiillt. Dafiir ist die Ausnutzung der Oxydationskraft des Fluors 
vie1 besser in der Ammoniaklosung, was vollkommen im Einklang 

1) cm3 0,l-n. Na,S20,. 
2) Die direkt gemessene Stickstoffmenge enthiilt noch das Kohlenstofftetrafluorid 

vom Angriff der Anode sowie unter Umstanden einen Rest Luftstickstoff. Die bbigen 
Zahlen sind auf Grund von Blindversuchen korrigiert. 
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steht mit den Beobachtungen von Oesterheld iiber die elektrolytische 
Oxydation von Ammoniak'). Bei diesen ersten Gasanalysen wurde 
das Stickoxydul nicht berucksichtigt; es steckt teilweise in den SlS 
Stickstoff angegebenen Werten. Aber es verursachte iiberall kleine 
Storungen, unerwartete Volumenabnahme durch Absorption in den 
wiissrigen Reagenzien und Verbrauch von Wasserstoff bei der Explo- 
sion. Ob Stickstoff-trifluorid vorhanden ist, das rnit Wasserstoff nach 

reagiertz), liess sich nicht mit Sicherheit feststellen ; es ksnn sich 
nur um kleine Mengen handeln. 

8. Nachweis und N'essung von Stickoxydzcl. 
In  ahnlicher Art wie dies G .  Oesterheld3) bei der elektrolytischen 

Oxydation des Ammoniaks durchgefuhrt hat, wurde nun das in den 
entweichenden Gasen enthaltene Stickoxydul durch flussige Luft 
kondensiert und derart zur Bestimmung gebrach t. 

2 NF, + 3 H, = Nz + 6 HF 

Die Gase aus dem Fluorierungsgefiiss wurden durch 3 ganz kleine Waschflaschen 
mit konz. Phosphorsiiure geleitet4), um das Ammoniak zuriickzuhalten, und zum Schluss 
mit Phosphorpentoxyd getrocknet und rnit Kaliumfluorid von Flussiiure befreit. Hierauf 
gelangte das Gas in  zwei spitzzulaufende miteinander verbundene Reageneglaser und 
von dort entwich d w  nicht Kondensierbare durch einc lctzte PliosphorsBuntwaschflasche. 
Das erste Kondensationsgefiiss enthirlt das Kupfer-Konstantan-Thermoelement. 

Nach vollzogener Kondensation als weisser Schnee (N,O Smp. 
-102,4O) wurde das im ersten Gefiiss verfestigte Gas verflussigt, 
kam dann ins Sieden und kondensierte sich wiedor im zweiten Gefass; 
so konnte die Siedepunktbestimmung wiederholt werden. Sie ergab 
-90 bis - 94O, warend fur Stickoxydul unter Atmosphiirendruck 
-89,8O angegeben wird5). 24,4 cm3 des Gases losten sich in einer 
rnit Alkohol beschickten Gaspipette bis anf einen Rest von 4,5 cm3 auf. 

133 cm3 von Sauerstoff befreites Gas wurden rnit 23,9 cm3 Wasserstoff gemischt 
und explodiert. Die Kontraktion betrug 13,7 cm3, der verbrauchte Wasserstoff (durch 
Absorption in der Palladiumsol-Pipette bestimmt) 12,9 em3. Nach der Gleichung 

mussen Kontraktion und Wasserstoffverbrauch dasselbe Volumen ergeben. 
N20 + Hz = H,O + N, 

Mit dem Gas aus fluorierter Ammoniumcarbonatliisung wurden 
ganz finliche Zahlen erhalten. 

Die Hoffnung, in dem Kondeneat auch Stickstoff-trifluorid durch den Sdp. - 1190 
naehzuweisen, hat sich nicht erfiillt. 

Wir geben zum Schluss noch eine obersicht der aus Ammoniak 
und &us Ammoniumcarbonat erzielten Ausbeute an Stickoxydul, 
berechnet nach der Gleichung 

2NH, + 4F,  + H,O = N20 + 8HF 

l) loc. cit., S. 117. 
2, 0. Ruff, J .  Fiseher, F. Luft, Z. anorg. Ch. 172, 417 (1928). 
") Beim Versuch mit Ammoniumcarbonat zuerst durch konz. Kalilauge zur Absorp- 

,) loc. cit. 

tion von Kohlendioryd. 5, Ramsny, Shields, SOC. 63, 833 (1893). 



Ausbeute be- 
zogen a. Fluor 

Lbung Temp. Dauer Fluor') Nr. 
~ _ _ _  

3247,2 cm3 42,2 om3 4,6% 
2 1 (NH,),CO, P3H3 3-n' ges. 1 1;' IT,, 16,9 ,, 1 2,3% 

I i 1 i 
- 

1) cm3 0,l-n. Na,S,O,. 
2) Naturwiss. 16, 493 (1928). Vgl. auch die Arbeiten von G. R. Gedye und 

E. K .  RideaE, SOC. 1932, 1160; ferner Iioenig und Bri'ngs, Z. physikal. Ch., Bodenstein- 
Festband, 541 (1931). hnl ich  formulieren K .  A. Elofmama und Jonchim Iiorpin'um, B. 62, 
3000 (1929) den oxydativen Abbau des Ammoniaks, unter Bildung von NH<, das mit 
Sauerstoff Nitrit und mit Ammoniak Hydrazin liefert. 

I 
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scheint wenig wahrscheinlich, denn nacli 0. Ruff uncl Lishetk St / rub ' )  bilclet hninfluorid 
mit Ammoniakl&ung Stickstoff und nicht Hydrazin. 

Die Hypothese vom intermeiliiiren Auftreten von Imicl erlaubt, 
alle beobachteten Produkte in Zusammenhang zu bringen. Ammoniak 
ergibt rnit Fluor Imid, und dieses kann nun in zwei Richtungen pea- 
gieren,. entweder mit uberschussigem Ammoniak unter Bildung von 
Hydrazin, oder rnit dem &us Fluor und Wasser gebildeten atomaren 
Sauerstoff unter Bildung von untersalpetriger Siiure bzw. Stick- 
oxydul, Ammoniumnitrit bzw. Stickstoff und schliesslich Ammonium- 
nitrat. 

+ NH3 = N,H, + 2 0  = X2 + 2H,O 

NH, + NH< 7 ,? "Lo /? ICU'H,*NO, -+ N2 + 2 H 2 0  

'4 + 0 = 1/2 H,N,O, f 0 --+ HNO, + 0 -+ HNO, -+ NH,NO, 

Eine Weiteroxydation von Hydrazin zu salpetriger Saure ist 
wenig wahrscheinlich. Allerdings haben W .  &reeker und H .  Thiene- 
mann 2, aus Hydrazinhydrat und Ozon geringe Mengen Hydrazin- 
nitrat und Ammoniumnitrat erhalten. Aber sie selbst bezeichnen 
diese Oxydation als Nebenreaktion ; das Hauptprodukt ist stets 
Stickstoff. Ebcnsowenig gelang eS uns, aus Hydrazinhydratlosung 
durch Einwirkung von Fluor irgend erhebliche Mengen von Nitrit 
zu erzeugen. Endlich hat OesterheZd3) bewiesen, dass auch anodisch 
aus Hydrazin nur Stickstoff gebildet wird. 

Das obige Schema lLsst yoraussehen, dass fur die Bildung von 
Hydrazin eine hohere Konzentration von Ammoniak vorteilhaft 
ist, darum gibt Ammoniaklosung mehr Hydrazin als Ammonium- 
carbonatlosung, aber bei der Ammoniaklosung selbst bewirkt Steige- 
rung der Konzentration eine bessere Ausbeute an Nitrit, w5hrend 
das Hydrazin zurucktritt. Die beste Hydrazinausbeute erhielten 
wir mit 1,3-n. NH, bei 18O. Sie vereinigt 19% der Oxydationskraft 
des Fluors auf sich. Die beste Nitritausbeute erhielten wir bei 
- g o  rnit 6-n. NH,, 70%; die beste Nitratausbeute mit gesattigter 
Ammoniumcarbonatlosung bei 35 O, sie verbraucht 5S,4 yo der Oxy- 
dationskraft des Fluors. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, September 1932. 
- 

l) Z. anorg. Ch. 198, 35 (1931). 
2, B. 53, 2096 (1920). 
3, loc. cit. 131. 
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Proces-Verbal 
de l’assemblhe d’6t6 de Is Socihtb suisse de Chimie 

it l’occasion de l’assemblbe annuelle de la Socibt6 Helvetique des Sciences naturelles 
it Thoune le 7 aoiit 1932 8. 1’Aarefeldschulhaus. 

A .  Partie administrative. 
La seance est ouverte B 8 h. 20 par M. de Diebach, pr6sident. L’assemblee fixe 

le lieu de la r6union d’hiver it NeuchAtel. Elle approuve les propositions du trbsorier 
concernant les cotisations et les abonnementr, au periodique qui reetent sane changement 
sauf une diminution des porta pour 1’6tranger e t  du prix de la table des matiAres, fix6 
ii 5 frs. 

B. Partie seienlifique. 
Les communications suivantes furent pr6sent6es: 

lo Prof. Dr. Fichter (Bgle): Jodessigs&ure und Persulfat (nach Versuchen von L. Pn- 

20 Prof. Dr. E d e  (Kthigsberg) : Spaltung quartiirer Ammoniumverbindungen durch 

30 H. Biedermann und Prof. Dr. BTiner (Genbve): Besonderheiten der chemischen 

4 O  Dr. R. Sip7 (Freiburg i. B.): uber die StriSmungsdoppelbrechung polymerer 

5 O  Prof. Dr. P. Ruggli (BBle): a) tfber peri-Disazo-Farbstoffe; b) h r  Derivate 

60 Dr. W. Feitknecht (Berne): uber die Struktur des a-Hydroxyds und der basischen 

7 O  Prof. Dr. A. Stoll e t  W .  greis (BBIe): Zur Kenntnis der Digihlis- und Scillrtgly- 

8 O  Dr. R. E. Meyw (Berne): uber eine Synthese der Pimelinsiiure. 
90 Prof. Dr. H. de Diesbach (Fribourg): La 2,2’-dianthraquinonylc6tone. 

nizm) .  

Hydrierung. 

Reaktivitiit des Ozons in Abwesenheit von Sauerstoff. 

Stoffe. 

von neuartigen Doppelindolen (Pyrrindolen). 

Sake des Zinks. 

koside. 

loo Prof. Dr. A. StoZZ e t  E. Wiedemnn (BLle): uber den Reaktionsverlauf der Phasen- 
probe und die Konstitution von Chlorophyll a und b. 

La seance est close B 13 h. 20. 
Le secrbtaire: L. Churdonnens. 

96 
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Conseil 
S6ance du 30 

de la chimie suisse. 
septembre 1932, B Zurich. 

La seance est ouverte B 14 h. 15, sous la prksidence de M. Pichter, Pr6sident; sont 
p r h n h :  MM. Briner, Bosshard, de Diesbach, Engi, Tschumi et Waser; M. le Dr. Reh- 
sleiner s'est fait excuser. 

Les articles 1 et 2 de l'ordre du jour, le protocole de la seance du 31/10 1931, et 
le rapport d'activitd du Conseil en 1931 destine it btre publie dans les Actes de la Socibt.4 
helvetique des Sciences naturelles, n'ayant souleve oucune objection, sont adopt&. 

L'article 3 donne l'occaaion it M. le President de p rkn te r  un rapport int4ressant 
sur la seance du Bureau de l'Union Internationale de Chimie, le 23 septembre 1932, 
it Paris, sous la prhidence de M. Biilmann. Le point capital de cette seance Btait le 
renvoi du Congds de Madrid, prevu pour 1932, et la fixation d'une date convenable 
pour sa prochaine organisation; apr8s une discussion nourrie, le Bureau decide de fixer 
it 1934 le Con@s de Madrid et de reporter it 1936 la Conference attribub A la Suisee 
pour 1934; cette derni&re serait fix& B la fin d'aoht ou au commencement de septembre. 
MM. Briner et Engi remercient notre Prbident pour les rhultots obtenus. A une question 
posC par M. Briner, M. ie President repond que les Espagnols regrettent d'avoir dii 
renvoyer ce CongrBs e t  sont par contre reconnaissants du maintien 8, Madrid du sihge de 
la prochaine reunion. 

Une discussion s'engage it propoa du Dr. Schweizer, delegub B la reunion do la SociBt6 
de chimie industriolle it Varsovie; l'invitation ayant 6th adressb par erreur au doyen de 
la Facult4 des sciences de Bble, le Conseil de la Chimie ne pouvait par consequent prendre 
les responsabilitb de cette delegation; d'apr&s les Statuts, les Socihtes faisant partic 
du Conseil dhignent elles-mbmes leurs d616gu6s; apr8s une discussion B laquelle prennent 
part MM. Briner, Waser, Bosshard et Engi, il ressort que l'on peut btre reconnaissant au 
Dr. Schweizer d'avoir bien voulu representer la Suisse it ce CongrBs, vu que dans la situa- 
tion Bconomique actuelle, les charges de dbl6gubs ne sont gu&re enviQs et qu'il devient 
de plus en plus difficile pour les Socibtis de supporter les frais de d618gation. 

L'ordre du jour &ant 6puis8, la. s6ance est levee B 14 h. 45, pour permettre 
aux organisateurs de la manifestation en I'honneur du 508me anniversaire de la Societe 
suisse des Industries chimiques de se rendre aux seances de leurs comitlis respectifs. 

Bale, le 27 octobre 1932 
Fr. Fichter, President. 

Lausannc, le 26 octobre 1932 
L. Tschumi, Secrktaire. 
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Le rbdacteur de la liste bibliographique prie ses coll&gues, e t  tout particuli&rement 
MM. lea Professeurs directeurs de laboratoires, de bien vouloir lui faciliter sa t b h e  en 
lui faisant parvenir rbgulierement e t  le plus rapidement possible un exemplaire de che- 
cune des theses de leurs bleves, avec Vindication de la date exacte (ou tout au moins 
du mois) de la parution. 

MM. les auteurs dont lea travaux auraient &hap@ B l'attention du rbdacteur 
voudront bien lui donner connaissance de ce fait. Une liste complbmentaire contenant 
ces travaux omis sera publit% 8. la f i n  de chaque am&. 

AlfrPd Ceorg, jun., Dr. Bs sc., Avenue Dumas 18, Genbve. 
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La Nomenclatura chimica. Periodic0 mensile. Direttore Dott. ( ; i t i s rppe  Sibon,, 
Calolciocorte (Bergamo). Anno 1, N. 8, 9-10, 11-12; h n o  2 O ,  N. 1, 1932. 
Abbonamento annuo: Italia L. 12, Estero L. 15. 

Examinatorium der physikalischen Chemie, von Dr. Friedrich Heilmnnn, Verlog 

Qualitative systematische Trennung von Anionen, von Dr. Friedrich lfei/mctnw, 

Thermochemie, von Dr. 1V. 8. Roth, 0. Prof. a. d. Techn. Hochvchule Sraun- 
schweig. Sammlung Gaschen. Wal te r  d e  Gruy te r  C o . ,  Berlin 1932. 102 8s.. yet. 
RM. 1.62. 

Die elektrometrische (potentiometrische) Massttnalyse, von Dr. li'rich Xi i l lers  
0. Prof. u. Direktor d. Lab. f. Elektrochemie und physikalischc Chemie an der Techn. 
Hochschule Dresden. 5. verbesserte Auflage. Verlag Theodor Steinkopff,  Dresden 
und Leipzig, 1932. XS, 276 SS., 93 Fig. Ceh. RM. 14.50, geb. NM. 1B.-. 

Rudo lph  Miiller & Steinicke,  Miinchen 1932, 86 SS., geh. RM. 3.80. 

Verlag Rudo lph  Miiller & Steinicke,  Miinchen 1933, 51 SS., geh. RM. 2.70. 

Erratum. 
Helv. 15, 1078, Zeile 92 von unten, Abhandlung Carl R P K ,  lies 

.,:nebst Cadmiumsulfat" statt  ,,nebst Cadmiurnnitrat". 
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