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Ein Condensationsproduct des Glyoxals;

von Hugo Schiff.

(Eingelaufen den 18. December 1873.)

In einer in den Berichten der deutschen chemischen
Gesellschaft (8, 412) mitgetheilten Notiz habe ich nachge-
wiesen, dafs dic Synthese der Zimmtsiure, welche vorher nur
unter Anwendung von Aldehyd oder Siurechlorir bewerk-
stelligt worden, auch direet mittelst Essigsiure erzielt werden
kann, wenn man sie in Gegenwart von Salzsdure auf Benzal-
dehyd einwirken ldfst.  Die Fermentwirkung der kleinen
Salzsauremenge suchte ich durch die Annahme zu erkldren,
dafs das Benzaldehyd C°H®.CH.O zuerst ein sehr wenig
stabiles Chlorhydrin C®H®>.CH.OH.Cl bilde, welches nach

dem Schema:
C*H-CH.|OH.'C1

HO.UC-CH | H H
auf die Essigsiure einwirke, Wasser eliminirc und stets die
in Reaction getretene Salzséure zuruckbilde.
Durch Einwirkung von concentrirter Essigsdure auf Gly-

CH.O CH.O
oxylsﬁureé und aufl Oxalsiurealdehyd | (Glyoxal)
0.0H CH.O

sollte nun versucht werden, in ganz dhnlicher Weise Essig-

Annal. 4. Chem. u. Pharm. 173 Bd.



2 Schiff, ein Condensationsproduct

saurereste an die Stelle des Saverstofls der Aldehydgruppen
jener Verbindungen zu substituiren Es wiren dann etwa die
nachstehend skizzirten Reaclionen zu erwarten:

_____ HO.OC-CH. 0 OHC-CH'O ~O/BC-CH O
. 'HO . OC-CH 11* H* HC CH H?

H0.0(|3 (|30.0H.
Die erste Reaction wiirde zu einer zweibasischen Siure fithren,
welche wahrscheinlich mit einer der Fumarséauren idenlisch ist.

Die ersten VYersuche habe ich mit Glyoxal angestellt und
da zeigle es sich, dafs die Reaction nicht in dem angedeuteten
Sinne verlduft, sondern zu einem Condensationsproduct fihrt,
wie ein solches meines Wissens bis jetzt noch nicht von einem
bivalenten Aldehyd erhalten wurde und welches daher schon
aus diesem Grunde nicht ganz ohne Interesse ist.

Zur Darstellung der neuen Verbindung lost man Glyoxal
oder auch das ziemlich weit eingedunstete Rohproduct der
Einwirkung von Salpetersdure auf Alkohol in 5 bis 6 Yolumen
concentririer Essigsiure, leilet etwa cine '/, Stunde lang einen
Strom Salzsduregas durch die Losung und iberlifst sie dann
in verschlossenem Gefals und an einem wmifsig warmen Orle
sich selbst. Bereits im Laufe des foigenden Tages beginnt
die Ausscheidung einer weifsen Masse an den Wanden des Ge-
fifses, welche, allmilig zunehmend, zuletzt die ganze Flissig-
keit erfilit.  Dieses Rohproduct hat unter dem Mikroscop das
Ansehen von aufgequollenen Fibrinfiden.  Die Masse wird
mittelst der Filtrirpumpe gesammelt und die Essigsdure durch
Wasser deplacirt, wobei eine betréchtliche Yolumabnahme be-
merklich ist. Die trockene Substanz bildet ein zu ziemlich
festen Sticken agglomerirtes blendend weifses Pulver. Es
hat die tiuschendste Aehnlichkeit mit Kartoffelstirke, knirscht
zwischen den Fingern, schwillt beim Befeuchten mit concen-
trirter Essigsiiure und zeigt wie Stirke die grofste Indifferenz
gegen Losungsmittel und andere Agenlien.
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Die Verbindung enthilt kein Chlor. Mit Wasser gewaschen

und getrocknet ergab sie:

89,8 pC. C und 3,6 pC. H,
nach Bebandlung mit concentrirter Salpelersiure 3

39,7 pC. C und 3,6 pC. H,
nach dem Auskochen mit Alkohol als Miltel aus vielen Ana-
lysen:

39,5 pC. C und 3,7 pC. H.
Eine Verbindung aus cinem anderen Priparat von Glyoxal
gab ebenfalls:

39,6 pC. C und 3,7 pC. H.

Diese Zusammensetzung entspricht einem unter Aufnahme
von cinem Molecil Wasser entstandenen Condensationsproduct
von 6 Moleculen Glyoxal:

6 C'H?0® 4+ H0 = CHHUuO™.

Diese Formel verlangt ndmlich mit den Analysen vollig

Gbereinstimmend :

39,4 pC. C und 3,6 pC H.

Man kann die neue Yerbindung als Hexaglyoxallhydrat be-
zeichnen; sie ist unlésiich in Wasser und in den gebriuch-
licheren Lésungsmittela (Aether, Benzol, Petroleum, Chloro~-
form, Aceton) und lést sich nur wenig in kochendem Al-
kohol, concentrirter Essigsiure, Salpetersaure und Schwefelsiure
und wird aus diesen Losungen durch Wasser wieder gefillt.
Beim - Erhitzen  mit  Schwefelsgure  entweicht  Kohlenoxyd,
aber keine Essigsiure und auch mit Alkohol und Schwefel-
siure bildet sich kein Essigither.  Die Verbindung enthalt
also keinen Essigsiurerest.  Dafs ein solcher nicht in ibre
Zusammensetzung eintritt, beweist ubrigens der Umstand, dafs
dic Yerbindung sich auch in dtherischer Losung von Glyoxal
bildet; nur erfolgt in diesem Falle die Bildung ungleich lang-
samer.  Bei fortgesetztem Kochen mit Wasser nimmt letzieres
alsbald saure Reaction an, das Pulver lost sich allmalig und

1#



4 Schiff, ein Condensationsproduct

die Losung enthalt Glycolsdure und vielleicht Glyoxylsdure.
Nach sechsstiindigem Kochen waren 10 Grm. auf 7,60 Grm.
reducirt.  Viel rascher erfolgt die Zersetzung mit auch schr
verdiinnten taustischen Alkalien und selbst mit Magnesiahydrat.
Essigsaures Alkali bildet sich hierbei nicht.

Das Hexaglyoxalhydrat ist als schr stabile Verbindung
der Einwirkung der Reagentien wenig zuginglich und viele
neue Reactionen konnen von derselben nicht erwartet werden.
Nichtsdestoweniger ist sie interessant als erster Reprisentant
einer ncuen Klasse von Verbindungen, und ich darf hier wohl
daran crinnern, dafs viele Chemiker von der Condensation der
einfachsten Aldehydgruppen ~-CHO und H-CHO wichtige Auf-
schliisse iber den Procefs der Kohlenstoffanhdufung in dem
pflanzlichen Organismus erwarten. Beziiglich der Frage nach
der moglichen Constitution des Hexaglyoxalhydrals ist zu be-
merken, dafs dasselbe keine Aldehydfunctionen wmehr besitzt
und dafs also die den Reactionen so leicht zugiingliche Gruppe
(-CHO) nicht mehr unveriindert darin angenommen werden
kann. Es ist cine Umsetzung dieser Gruppe mehr als wahr-
scheinlich, und die Stabilitit der Verbindung gestattet wohl die
Yermuthung , dafs nicht nur die Kohlenstoffatome , sondern
auch die Sauerstoffatome unter sich verbunden seien, etwa

A

nach den Paradigmen:

H—-C=0 H—-C—0 H—-C—0
| (! ] n. s w.
H-C=0 H—-C-0 H-C-0
Giyoxal. ! !
Umsetzungen.

Es ist klar, dafs viele derartige Gruppen durch die zwei
freien Affinitaten aneinander gereiht werden kénnen, und wir
erhalten zugleich auch dber die Function des Wassermoleculs
einen befriedigenden Aufschlufs. Es dient gerade zur Sittigung
jener beiden Affinititen, welche stets frei bleiben, welches
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auch die Anzahl der sich verkettenden Gruppen sein moge.
In dieser Weise kount: man z. B. folgende Formeln geben :

...OH .OH

I
N —C—0\8
(att) (ato)

Voo H ! H

Man beachte ibrigens, dafs zwolf Gruppen CHO sich noch in
gar manchen andcren Weisen verketten kénnen, wenn auch
weniger einfach als in den hier gegebenen zwei Formeln.

Die erste dieser Formeln enthilt esn Hydroxyl, wihrend
die zweite deren zwei enthilt; durch Einfihrung eines Wasser~
stoff ersetzenden Radicals kann also zwischen beiden Formeln
entschieden werden. Lilst man Hexaglyoxalhydrat mit Acet-
anhydrid kochen, so lost sich ein Theil davon auf; beim Er-
kalten der Losung setzt sich eine wmifsige Menge ab und ¢ine
andere kann durch Wasser ausgefillt werden , nachdem man
den grofsten Theil des Lésungsmittels durch Destillation ent-
fernt hat. Man erhalt schliefslich ein weifses Pulver, welches
im Aussehen von der Stammsubstanz kaum verschieden ist,
welches aber nach dem Waschen mit Wasser Alkohol und
Aether und nach dem Trocknen im Vacuo beim Erwirmen
mit Alkohol und Schwefelsiure Essigither erzeugt. Es ent-
bindet bereits beim Erhitzen mit  blofser Schwefelsiure
Essigsiuredimpfe und beim Kochen mit verdinnten Alkalien
bildet sich essigsaures Alkali. Wir haben es also unzweifel-
haft mit cinem Acetylderivat zu thun und die Analyse lehrt,
dafs ern Acetyl in die Yerbindung eingetreten ist. Ich fand
in drei verschiedenen Praparaten :

Kohlenstoff 41,50 41,10 41,17
Wasserstoff 4,05 3,96 8,92.
Die Formel C'2H'3(C*H*0)0'* verlangt :
41,20 pC. C und 3,90 pC. H.
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Ich habe mich ibrigens noch durch den Versuch iiherzeugt,
dafs langeres Kochen mit Acetanhydrid kein kohlenstoffreicheres
Product erzeugt.

Eine vinigermafsen exacte dirccte Bestimmung des Ace-
tyls durch Zersetzung mittelst Alkalien war nicht ausfihrbar,
da, wie ich oben angegeben, sich bereits die Stammsubstanz
unter diesen Yerhdlinissen unter Siurebildung zersetzt. In
zwei Versuchen, in welchen ich gewogene Mengen 2'/y und
3/, Stunden lang mit Wasser und Magnesiahydral kochen
liefs, losten sich Magnesiamengen, welche 12,6 und 14,2 pC.
Acelyl entsprochen bdlten. In einem dritten Yersuch, bei dem
ich das Kochen 24 Stunden lang fortsetale, wiirde die geloste
Magnesia 17 pC. Acetyl entsprochen haben. Diese Werthe
sind allerdings weit davon enifernt, die Exislenz cines Mono-
acetylderivals zu bewecisen, aber sie sprechen doch jedenfalls
sehr zu Gunsten eines solchen,  Ein Monoacetylderivat wirde
nur 10,5 pC. Acetyl verlangen, cin Biacetylderviat aber 19pC.
Es ist hierbei noch zu beachlen, dafs ich bei den vielen
Acelylbestimmungen, welche ich im Laufe der letzten Jahre
in dhnlicher Weise ausfithrle, kaum einen Fall beobachtete,
in welchem nach dreistindigem Kochen mit Magnesia die
Zerselzung nicht vollendel gewesen wire.

Die Zusammensetzung des Acetylderivals wird idbrigens
durch diejenige eines entsprechenden Benzoylderivals vol-
stindig bestatigt.  Man liefs Hexaglyoxalhydrat mchrere
Stunden mit Benzoylchlorir digeriren und erwirinte wihrend
dieser Zeit sehr allmalig bis zum Kochen. Die nach dem
Erkalten mit absolutem Acther ausgewaschene Masse wurde
getrocknet und ein zweites Mal derselben Behandlung mit
Benzoylchloriir unterworfen.  Die mit Acther und Alkohol
gewaschene Verhindung hat das Ansehen des Acctylderivats.
Beim Erwarmen mit Alkohol und Schwelelsiure (nicht aber
bei dem Controlversuch mit Alkohol allein) bildet sich Ben-
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zoéither. Die Analyse der einmal mit Benzoylchloriir be-
handellen Verbindung ergab :

47,1 pC. C und 8,9 pC. H,
nach der zweiten Behandlung :

47,4 pC. C und 3,9 pC. H.

Die Formel C*H'$(C'H*0)0'% verlangt :

48,5 pC. C und 3,8 pC. H.
Die Verbindung enthiell eine geringe Aschenmenge, welche
die Differenz im Kohlenstoffgehalt erklart. Sowohl die Acetyl-
als auch die Benzoyl-Yerbindung sind in kochendem Alkohol
etwas loslicher als die Stammsubstanz.

Aus dem Yorhergehenden ergiebt sich, dals das Hexa-
glyoxalhydrat ein Hydroxyl enthilt = C®H'’(OH)0'3; es
hat also die Function eines cinsauerigen Alkohols. Wasser-
stoffaddition konnte bei dieser Verbindung zu interessanten
Resultaten fihren, aber auch diese Reaction gelingt nicht
leicht.  Natriumamalgam sowie Zink und Salzsdure fihren
nicht zum Ziel. Warme coucentrirte Jodwasserstoffsiure
reagirt, aber die Reaction scheint complicirter Natur zu sein
und ich werde spiter noch versuchen, ob sich dabei eine
wohlcharakierisirte Yerbindung erhalten lafst,

Das hypothetische, von sechs Molecilen Glycolsiure ab-
stammende Hexaglycolid

6 C*H*0® — 5 H!0 = C1lM0*
wire mit dem Hexaglyoxalbydrat isomer und hitte die Con-
stitutionsformel :

! OH.

loge Yerbindung,
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Das von D elffs (Jahresb. f. Chem. 1858, 396) modificirte
Debus’sche Verfahren zur Darsiellung der Oxydationspro-
ducte des Alkohols hat mir gute Resultate geliefert. Ich
kann noch hinzufigen, dafs es nicht cinmal ndthig ist, rothe
rauchende Salpetersiure anzuwenden ; auch gewdéhnliche con-
centrirte Sdure giebt eine befriedigende Ausbeute. Einen
Litercylinder beschickt man mit 550 CC. Weingeist, unter
welchen man ohne Einschaltung von Wasser 450 CC. Siure
schichtet. Aufgesetzte Sicherheitsrihren, etwas Wasser ent-
haltend, bewirken den Verschinfs und gestatten jederzeit, den
Fortgang der Oxydation an den durchschlagenden Blasen zu
beartheilen. Ein Dutzend solcher Cylinder befindet sich in
einer mit Wasser gefiillten kieinen Dadewanne in einem
17 bis 20° warmen Raume. Die Verarbeitung wird nach
4 bis 5 Wochen vorgenommen.



Verbessertes Luftbad zum Erhitzen zuge-
schimolzener Réhren

von J. Habermann.
Hierzu Tafel I

{Eingelaufen den 21. Januar 1874.)

Die in den Laboratorien zum Erhitzen zugeschmolzener
Rohren benutzten, meist nach der Angabe von Carius (diese
Annalen 128, 9) construirten kastenformigen Lufthider
leiden an den Uebelstinden, dafs die Temperatur nicht in allen
Theilen des Kastens gleichmafsig ist und sich iiberhaupt
schwer constant erhalten lifst.  Auch consumiren sie, soll
die Temperatur hoch gegeben werden, was sogar mit den
gewohnlichen Brennervorrichtungen nicht immer gut moglich
ist, sehr betrichtliche Mengen von Gas.

Eine Abinderung, die ich in der Einrichtung dieses so viel
gebrauchten Apparals angebracht habe, macht denselben um
vieles verlafslicher und dékonomischer, und die ginstigen Er-
fahrungen, die ich mit meinem modificirten Apparate gemacht
habe, veranlassen mich, ihn zu beschreiben und fir eine all-
gemeinere Einfilhrung zu empfehlen.

Ich gebe dem oberen Theile des Kastens die Einrich-
tung eines Glaser’schen Verbrennungsofens, (diese Annalen
Suppl. 7, 213), d. h. ich verkleide sein aus eisernen Stiben
bestehendes Gerippe mit thonernen Versatzstiicken, und in den
unteren mit Blechwinden verschenen Theil bringe ich, so wie
diefs Stas bei seinem cylindrischen Luftbad thut #), drei bis
vier Diaphragmen von engmaschigem Eisendrahtsieb an, so dafls
diese gewissermafsen den Boden des Kastens bilden. Dadurch

*) Untersuchungen iber die Gesctze der chemischen Proportionen
von Stas, iibersetzt von L. Aronstein, 8. 210. Leipzig 1867,
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bekommt derselbe die aus der Zeichnung Tafel 1 ersichtliche
Gestalt. (Die Grofsenverhiiltnisse sind dieselben wie bei dem
Apparat von Carius.)

Dic Hilsen fir die Glasréhren sind von mifsig starkem
Kupferblech und werden an dem oberen Ende durch ange-
lothete Ringe in den fiir sie bestimmten Oeffnungen der aus
starkem Eisenblech bestehenden Stirnwand des Ofens gehalten.

Durch entsprechende etwas tiefere Ocffaungen in der
von demselben Blech gefertigten Riickwand ragen sie etwas
aus dem Ofen heraus, liegen demzufolge schief in ihm, und
sind am untcren Ende nicht vernietet, sondern nur mit einem
federnden Drahtsicbpfropf geschlossen, der die zu erhitzende
Glasrohre am Herausgleiten hindert.

Zum Erhitzen bedicne ich mich eines Brenners mit drei
Flammen, die 3 bis 3'/; Zoll von einander entfernt sind.  Sie
haben einen gemeinschaftlichen Hahn und die Schicber fiir
den Luftzutritt sind mit ciner beweglichen Stange verbunden,
um sie alle gleichzeitig reguliren zu konnen,

Das Thermometer steckt in einem der hinteren Thondeckel.

Der ganze Apparat, der auf einem an einer Wand ange-
brachten ecisernen Triger, oder auf einem passenden cisernen
Gestelle rubt, wie in der Zeichnung, wird noch von einem
geraumigen holzernen Schutzkasten mit Schaufenstern um-
geben, aus welchem durch cine seitliche Ocffnung der Hahn
des Brenners, wie das freie Ende der Stange fir die Luft-
regulirung hcrausragt, wihrend die obere Scite des Kastens
noch cinen Ausschnitt fir das Thermometer erlialt.

Man bringt die Temperatur in diesem Luftbad leicht auf
300° C. und dariiber.

Doch ist die Temperatur der Rohre nicht genau die des
Luftbades. Ich fand sie im Durchschnitt um 5 bis 8° nie-
driger.

Wien, Luboratorium des Prof. Hlasiwetz.
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Ueber die Oxydationsproducte des Amylums
und Paramylums mit Brom, Wasser und
Silberoxyd;

von Demselben.

Durch die Einwirkung von Brom und Wasser auf
Kohlehydrate und eine darauf folgende Behandlung mit Silber-
oxyd bildet sich aus :

CCHl!OG COHHO'I .)
Glucose Gluconsiiure,
CoH 00, CeH (04 **)
—r——— e s
Lactose Lactonstiure
CoHyu0s C,His0; **)
Dextrin Dextronsiure.

Um die betreffenden Untersuchungen zu vervollstiindigen
habe ich auch noch das Amylum und das Paramylum der-
seiben Behandlung unterworfen und theile im Folgenden die
gemachten Erfabrungen mit.

Amylum. — Mich genau an die bei den anderen Kohle-
hydraten mitgetheilten Vorschriften  haltend, habe ich (in
Particen von 50 Grm.) 200 Grm. reinstes Stirkemehl zu der
Oxydation verwendet,

Bei der Bromirung verschwindet das Starkemehl vollig,
indem sich eine zuerst brauanliche, hinlerher weingelb gefirbte
Losung bildet.

Es tritt dabei Kollensiure und etwas Bromoform auf.
Die Behandlung mit Silberoxyd zeigte keine ncuen Erschei-
nungen.

*) Diese Annalen 288, 120.
**) Daselbst 120, 281.
**%) Dagelbst 1@2, 297.
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Die aus dem basischen Bleisalz mit Schwefelwasserstoff
abgeschicdene Sdure wurde zur Darstelinng des Kalk-, Baryt-
und Cadmiumsalzes verwendet, indem die erhallene Flissigheit
mit den kolhlensauren Salzen dicser Metalloxyde abgesittigt
wurde.

Das Kalksalz krystallisirte nach einiger Zeit aus der
dicklichen Lauge und zeigte nach dem Umkrystallisiren genau
dic Verhiltnisse des dextronsauren Kalkes.

Ich habe zur Bestitigung, aufser den Analysen, auch
noch die Lislichkeitsverhiltnisse ermitielt, die nach meinen
friheren Untersuchungen dic Differenz zwischen diesem und
dem isomeren gluconsauren Kalk constatiren.

I. 0,297 Grm. bei 125 bis 130° C. getrocknetes Salz gaben 0,362
Kohlensure und 0,144 Wasser.

II. 0,300 Grm. getrockneter Substanz gaben 0,3615 Kohlensiure
und 0,1465 Wasser,

III. 0,322 Grm. getrockneter Substanz gaben 0,042 Calciumoxyd.
IV. 0,306 Grm. getrockneter Substanz gaben 0,0405 Calciumoxyd.

V. 0,769 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 125 bis 130° C,
0,0295 Wasser.

C4H, a0y I IL Il IV.
C 33,49 33,24 32,90 - -
H 5,12 5,22 5,46 — —
Ca 9,35 - — 9,30 9,45
Cell,(ca0y + Yy Hs0 V.
1y Hy0 4,00 3,84.

I. 14,550 Grm. einer bei 16,5° C. geslittigten Lisung des Salzes
gaben 0,160 schwefelsauren Kalk.

II. 15,537 Grm. derselben Lisung gaben 0,172 schwefelsauren Kalk.
Demnach enthalten 100 Theile der Losung :

I II.
3,1 3,1 Theile des Salzes.

Yom dextronsauren Kalk losen 100 Theile Wasser: bei

derselben Temperatur 3,0 Gewichistheile,
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Das Barytsalz der Dextronsdure ist zum Unterschiede
von dem der Gluconsiure schwieriger krystallisirt zu erhalten,

Das Barytsalz der aus der Stirke gebildeten Siure
trocknete gummiartig ein. Ich habe diese Masse wiederholt
aufgelost und hingestellt, bis sich endlich in der Flissigkeit
Krystalle zu bilden begannen, die sich indessen nicht sehr
vermehrten; wmindestens die Hélfte des Salzes blieb in den
Laugen geldst.

Die Krystalle liefsen sich nun ganz gut umkrystallisiten,
erwiesen sich aber nach der Bestimmung ihres Krystallwasser-

gehaltes als gluconsaurer Baryt.

L 0,525 Grm. bei 120°C. getrocknetes Salz gaben 0,229 schwefel-
sauren Baryt.

IL 0,9326 Grm. lufttrockens Substanz verlor bei 120° C. 0,0885

Wasser.
C,H,,ba0, I
Ba 26,0 25,65.
C,H,,ba0, + 1/, H,0 IL
11/, H,0 9,64 9,50.

Aus diesen Thetsachen liefse sich schliefsen, dafs die
Stirke zunachst Dextronsiure geliefert hatte, welche sich in
der Form des Baryumsalzes allmilig in die isomere Glucon-
sidure verwandelte, so dafs sich bei diesen Siuren derselbe
Uebergang, wic von Dextrin zu Glucose wiederholt.

Das C(admiumsalz gab uber diese Verhaltnisse keine
weiteren Aufschlusse. Seine Lauge trocknete gummiartig ein,
und dic Analyse des mil Weingeist gefillten flockigen, nach
dem Trocknen und Zerreiben ein kreidiges Pulver darstellenden
Priparats bestitigte nur die empirische Formel der vorhan-

denen Saure :

Cyll,,cd0, Gefanden
cd 22,80 21,78.
Paramylum. — Ich verdanke die Quantitat dieses sellenen

Kohlchydrats, mit welcher die Versuche ausgefihirt wurden,
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der grofsen Gefilligkeit des Herrn Prof. Gottlieb in Graz,
dem ich hierfir meinen verbindlichsten Dank abstatte.

Das Paramylum zeigt bei seiner Umwandlung in eine Saure
keine von den beim Amylum beobachteten abweichenden Er-
scheinungen,

Das erhaltene Oxydationsproduct wurde gleichfalls in die
drei aus dem Amylum dargestellten Salze verwandelt.

Das Kalksalz krystallisirt ahnlich dem  dextronsauren
Kalk. Allein ich mochte es doch noch nicht ohne Weiteres
als mit diesem identisch betrachien, denn es weicht im Krystall-
wassergehalt sowohl, wie in den Loslichkeitsverhalinissen von
diesem ab,

Es krystallisirt namlich wasserfrei, wahrend der dextron-
saure Kalk /; Molecil und der gluconsaure Kalk ein Moleciil
Krystallwasser enthalt, 100 Theile einer bei 165° C. gesilligten
wisserigen Losung enthalten ferner 3,8 Theile des Salzes,
wihrend vom dextronsauren Kalk unter gleichen Verhilinissen
nur 3 Theile gefunden wurden.

Die Analyse beweisl die Formel CgH,;ca0; :

1. 0,837 Grm. bei 125 bis 130° C. getrocknetes Balz gaben 0,4115
Koblensiure und 0,168 Wasser.

II. 0,3075 Grm. getrocknetes Salz gaben 0,0395 Calciumoxyd.

CoH, ca0y L IL
c 33,49 33,31 -~
H 5,12 5,54 —
Ca 9,35 — 9,17.

Diese abweichenden Verhiltnisse des Kalksalzes der aus
dem Paramylum erhaltenen Siure lassen vermuthen, dafls dic-
selbe mit der Dextronsdure nur isomer, nicht identisch ist.

An dem Barytsalze hingegen gelang es mir nicht diese
Yerschiedenheit aufzuweisen, denn ich erhiell ein Salz, welches
unzweilelhaft dextronsaurer Baryt war, so dals nur ubrig
blicbe anzunehmen, auch diese vielleicht neue Siure verwandle
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sich unter dem Einflusse einer Base wie Baryt in die ent-
sprechende isomere.

Ich fand fiir das Barytsalz aus Paramylum 26,0 pC. Baryum
(bezogen auf wasserfreie Substanz) und 12,4 pC. Krystallwasser.

Der Formel des dextronsauren Baryts entsprechen 26,0 pC.
Ba und 12,0pC. Krystallwasser.

Das Cadmiumsalz glich in allen Sticken dem aus Amylum
dargestellten.

Es gab bei 100°C. getrocknet 22,41 pC. Cd, wihrend die Formel

C.H,;cd0; 22,31 pC. Cd verlangt.

Leider konnte ich bei der beschriankten Menge Materials
diesen Versuchen keine weitere Ausdehnung geben und aus
der Darstellyng der freien Sdure (durch Umsetzung des Kalk-
salzes in das basische Bleisalz und Zersetzung desselben mit
Schwefelwasserstoff ) gewann ich keinen entscheidenden Beweis
fir dic Besonderheit der Saure aus Paramylum.

Sie sowohl, wic jene aus Amylum bilden saure farblose
Syrupe,. die &ufserlich der Dextronsiure und Gluconsiure
gleichen. In Bezichung auf diese letztere wufs ich indefs
nachtriiglich mittheilen, dafs das von der friheren Untersuchung
eribrigte und in der Sammlung des Laboratoriums aufbe-
wahrte Priiparat, welches iber cin Jahr lang syrupds ge-
blicben war, nunmehr beginnt, sich mit Krystallen zu erfallen.

Es ist daher die friihere Angabe tiber die Unkrystalli-
strbarkeit der Gluconsiure dahin zu berichtigen, dals ste,
wenngleich sehr_ schwer, doch krystallisirbar ist.

Wien, Laboratorium des Prof. Hlasiwelz.
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Ueber den Natrongehalt der PHanzenaschen;

von G. Bunge.

Assistent am chemischen Laboerstorium zu Dorpat,

(Eingelaufen den 23. Februar 1874.)

Es ist in neuerer Zeit unter den Agriculturchemikern
und Pflanzenphysiologen mehrfach die Ansicht ausgesprochen
worden, dafs das Natron nicht zu den unentbehrlichen Nah-
rungsstoffen der Pllanze gehore, dafs viele PRanzen auch bei
villiger Enlzichung der Natronsalze in ihrer normalen vollen
Entwicklung vom Samen zum Samen in keiner Weise gehemmt
werden,  Hauptsichlich beriefen sich  die Anhé’ngcr dieser
Ansicht auf die Ergebnisse der ,Wasserculluren, auf das
ungestorte Wachsthum einiger Pflanzen in angeblich natron-
freien Salzlosungen. Einen anderen Weg zur Entscheidung
dieser Frage schlug Peligot ein: er unterwarf die Asche
einer grofsen Zahl von Pflanzen der gualitativen Prifung auf
Natron und erhielt dabei fiir cine ganze Reihe wildwachsender
und cultivirter Pllanzen ein negatives Resultat #). Peligat
hat schliefslich die Asche der Gartenbohne (Phaseolus vulgaris,
Haricot) auch einer guantitativen Analyse unterworfen ##) und
bei Anwendung der Trennungsmethode wit Platinchlorid nur
Kali, kein Natron in derselben gefunden.

0,235 Grm. Chloralkalien gaben 0,765 KPtCl, = 0,2336 KCl.

Bei einer zweiten Bestimmung gaben :

0,350 Grm. Chloralkalien 1,138 KPtCl, = 0,3475 KCl.

Peligot zieht daraus den Schlufs, dals dic Bohnen frei
von Natron gewesen seien.

*) Ann. chim. phys. [4] B2, 431 oder Compt. rend. @8, 729; ferner
Ann, chim, phys. 18, 353 und 28, 406.

**) Ann. chim. phys. [4], 80, 218.
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Dieses Resultat, welches um so auffallender ist, als die von
Peligot analysirten Bohnen in aatronreichem Boden waren
gezogen worden, glaube ich aus einem Fehler in der von
diesem Forscher angewandten Methode der Alkalibestimmung
erkliren zu miissen.

Peligot hat nimlich die Alkalien nur im Wasseraus-
zuge der Bohnenasche bestimmt #), das Natron aber geht in

*) Bei der qualitativen Iriifung auf Natron hat Peligot glcichfalls
meist nur den Wasserauszug der Asche untersucht.  Nur einige-
mal {quelquefois) wurde auch der in Wasser unlisliche Theil der
Asche gepriift, da Peligot glaubte, das Natron kinne mit der
Kieselsiture eine unlosliche Verbindung eingegangen sein. Aulser-
dem aber scheint mir Peligot's Mcthode der Priifung nicht frei
von Fehlerquellen zu sein. Sie bestand wesentlich darin, die
Alkalien in salpetersaure Ralze tiberzufiihren und durch Einengen
ihrer Losung den grifsten Theil des Kali's als salpetersaures Kali
Lerauskrystallisiren zu lassen. Dic Mutterlauge wurde darauf mit
Schwefelsiture eingedampft, der Riickstand gegliiht, die neutralen
schwefelsauren Salze gelist und wiederum ein Theil des Kali's durch
Herauskrystallisiren entfernt.  Die so erhaltene Mutterlauge wurde
der spontanen Verdunstung iiberlassen. ks schieden sich bhierbei
meist nur die klaren, durchsichtigen Krystalle des schwefelsauren
Kali's aus, withrend in den Fillen, wo die Asche natronhaltig war,
zugleich die matten, mebhligen, efflorescirenden Krystalle des
schwefelsauren Natrons auftraten. Gegen dicse Methode lifst sich
der Einwand erheben, dafs der grifste Theil des Natrons moglicher-
weige schon vor der letzten Verdunstung als Doppelsalz mit dem
salpetersauren und schwefelsauren Kali herauskrystallisirt war.
Dicsen Einwand, soweit er die schwefelsauren Doppeisalze betrifft,
sucht Peligot durch synthetische Versuche zu beseitigen, aus
dencn hervorgeht, dafs bei der spontanen Verdunstung eines Ge-
menges von schwefelsaurem Kali und Natron das letztere noch
erkennbar ist, wenn dasselbe nur 2 pC. des Salzgemenges betriigt.
In Bezug auf das salpetersaure Doppelsalz aber bleibt der Ein-
wand bestehen. Es kinnte durch die Bildung dieses Doppelsalzes
sehr wohl ein so grofser Theil des Natrons abgeschieden worden
sein, dafs in der letzten Mutterlauge das schwefelsaure Natron
weniger als 2 pC. des Salsgemenges betrug.

Gegen die andere, von Peligot zum qualitativen Nachweis des
Natrons angewandte Methode, bei welcher das Kali als Kalium-

Annal. d. Chem. u. Pharm, 172, Bd. 2
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cinigen Aschen nur zum geringeren Theil in das Wasser-
extract iiber ; der grofsere Theil bildet mit den phosphorsauren
alkalischen Erden unlosliche Doppelsalze #); er kann somit
nur in der salzsauren oder salpetersauren Losung bestimmt
werden,

Auf dieses Yerhalten des Natrons wurde ich bei Gelegen-
heit meiner zahlreichen Bestimmungen des Alkaligehaltes der
Milch aufinerksam. Ich theile daher beispiclsweise eine dieser
Bestimmungen mit.

300 CC. Aulmilch wurden in einer Platinschale einge-
dampft und bei beginnender Rolhgluth verkohit. Die Kobhle
wurde mit heifsem Wasser extrahirt, woraul sie sich bei be-
ginnender Rothgluth vollstandig cindschern liefs.  Die koblen-
freie Asche wurde darauf so lange mit heifsem  Wasser
ausgewaschen, bis das Filtrat auf cine mit Salpetersiure
schwach angesiuerte Silberlosung nicht mebr reagirte.  Der
in Wasser unlésliche Rilckstand wurde in Salpetersiure ##)
gelost und dic Alkalibestimmung in der salpetersauren und
in der Wasserlosung getrennt ausgefihrt. Ich erhiell aus der
Wasserlosung :

platinchlorid gefiillt und das Filtrat auf Natron gepriift wird, Ji(st
gich zwar nichts cinwenden; ob aber diese Methode auch bei der
Priifung des In Wasser unloslichen Theiles der Asche angewandt
worden, giebt Peligot nicht an.

~*) Auf die Bildung der Doppelphosphate der Alkalien und alkalischen
Erden in der Asche hat meines Wissens zuerst H. Rose aufmerk-
sam gemacht. Dogg. Annalen 3@, 230 u. 330; T3, 288.

**) In Salpetersfure und nicht wie gewShnlich in Salzsiure loste ich
bei dicser Analyse den Riickstand, weil ich zugleich den Chlorge-
halt desselben bestimmen wollte, um die Frage zu entscheiden,
ob die Alkalien mit den alkalischen LErden blofs Doppelphusphate
oder auch chlorbaltige, apatitithnliche Verbindungen bilden. Ich
fand blofs 0,0008 Grm. AgCl. Das iiberschiissige Silber wurde
mit Schwefelwasserstoff gefillt und darauf i Filtrate die Alkali-
bestimmung ausgefiilirt.
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0,9925 Grm. KCl 4 NaCl; daraus 2,8208 KPtCl,;
daraus berechnet :
0,5436 Grm. KO und 0,0700 NaOQ;
aus der salpetersauren Lisung wurden erhalten :
0,3675 Grm. KCl 4- NaCl; daraus 0,486! Grm. KPtCl,;
daraus berechnet :
0,0937 Grm. KO und 0,1162 NaO.

Bei einer zweiten Bestimmung, bei welcher der Wasser-
auszug mit der salzsauren Losung vereinigl analysirt wurde,
crhielt ich aus 150 CC. derselben Milch :

0,6781 Grm. KCl 4 NaCl; daraus 1,6475 Grm. KPtCl,.

Berechnet man die bei der ersten Bestimmung in der
salpetersauren nnd Wasserlosung zusammen gefundenen Mengen
der Chloralkalien und des Kaliwmplatinchlorids auf 150 CC.
Milch, so erhéit man :

0,6800 Grm. KCl -+ NaCl; daraus 1,6534 Grm. KPtCl,.

Das Ergebnils der getrennten Bestimmung der Alkalien
in der salpetersauren und Wasserlosung wird also durch die
Bestimmung derselben in der salzsauren Losung der Gesammit-
asche bestitigt,

Yon den 0,862 Grm. NaO, welche in 300 CC. Milch
enthalten waren, kamen 0,1162 auf den in Wasser unloslichen
Theil der Asche und nur 0,0700 auf den léslichen. In dem
ersteren war das Verhiltnifs von NaO: KO = 1 : 08, in dem
letzteren = 1:78. Man ersicht hicraus, dafls, wenn die
Alkalien blofs in dem Wasserextracte der Asche bestimmt
werden, man nicht nur zu niedrige Werthe erhdlt, sondern
auch ein ganz falsches Verhiltnils der beiden Basen, und
dals das Natron in gewissen Aschen weit sicherer in dem
wnlislichen, als in dem lislichen Theile derselben nachweis-
bar ist.

Dicses Ergebnifs fand H. v. Behaghel durch im hiesigen
Laboratorium ausgefibrie synthetische Versuche bestatigty aus

2 #
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denen hervarging , dafs beim Glihen von Chloralkalien mit
dreibasisch-phosphorsaurem Kalk hauptsichlich das Natron mit
dem Kalksalze unlosliche Yerbindungen eingeht, in weit gerin-
gerer Menge das Kali.

Die von mir zar Bestimmung der Alkalien ange-
wandte Methode war folgende. Der Wasserauszug wird
in einer Platinschale mit so viel Barytwasser versetzt, dafs
sich an der Oberfliche der Losung, nach vorhergegangenem
Umrithren, ein Hiutchen bildet; darauf wird dic Mischung
erwarm! und heifst filtrirt, wobei der Trichter mit einem Uhr-
glase bedeckt ist; es wird darauf dorch das Filtrat in einer
Platinschale zur Ausfillung des Gberschissigen Baryls e¢in
Strom von Kohlensiure geleitet, erwirmt, filtrirt, das Filtrat
in einer Platinschale eingedampft, der Rickstand schwach ge-
gliht, mit wenig Wasser aufgenommen, durch ein kleines
Filter filtrirt und das Filtrat mit Salzsaure in einer kleinen
Platinschale eingedampft.  Die Chloralkalien werden gegliihit,
gewogen und mit Platinchlorid getrennt.

Die salpetersaure oder salzsaure Lisung wird in ciner
Platinschale zur Trockne eingedamplt, der Rickstand mit
ein paar Tropfen Salpetersaure, resp. Salzsiure und Wasser
wieder gelost, mit Barytwasser bis zur Bildung des Haulchens
versetzt und heifs filtrirt.  Es wird darauf aus dem Fillrate
der Kalk und Baryt mit Ammoniak und kohlensaurem Ammon
gefallt, filtrirt und das Filirat in einer Platinschale einge-
dampft. Die Ammoniaksalze werden vorsichtig, bel mog-
lichst niedriger Temperatur abgeraucht. Da die mit kohlen-
saurem Ammon und Ammoniak versetzte Losung immer noch
eine geringe Menge kohlensaurer alkalischer Erden enthilt,
welche  sich  beim  Eindampfen und  Abrauchen mit  dem
Chlorammonium  resp.  salpetersauren Ammon in die ent-
sprechenden loslichen Salze wmsetzen, so wird der Rickstand,
mit Wasser aufgenommen, mit Oxalsiure eingedampft, gegliht,
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bis kein Aufschiaumen mehr bemerkbar ist, nochmals mit
wenig Wasser aufgenommen, filtrirt, in einer kleinen Platin~
schale eingedampfl, gegliht und darauf in wenig Wasser ge-
lost. In den Fallen, wo die Losung nicht klar ist, wird noch-
mals durch ein kleines Filter filtrirt und darauf erst die Lo-
sung it Salzsiure cingedampfl. Die geglithten und gewogenen
Chloralkalien werden in der bekannten Weise durch Platin-
chlorid getrennt.

Um mich von der Genauigkeit meiner Ausfithrung dieser
Methode zur Trennung der Allalien zu iberzeugen,
habe ich geglilte und gewogene Mengen vollkommen reinen
Chlorkaliums und Chlornatriums zusammen gelést, mit Platin-
chlorid eingedampft u. s. w,

0,4556 Grm. KCl mit 0,6570 NaCl gaben 1,4963 KPtCl, = 0,4565 KCL

Aus dem Filtrate erhielt ich nach Ausfallung des Platins
mit Schwefelwasserstoff:

0,6588 Grm. NaCl.

Um mich von der Genauigkeit meiner Ausfiihrung der
obigen Trennungsmethode der Alkalien von den
ibrigen dschenbestandtheilen zu iberzeugen, habe
ich folgenden Versuch ausgefiihrt :

0,2726 KCl und 0,3472 NaCl wurden mit phosphorsaurem
Kalk, freier Phosphorsiure, schwefelsaurer Magnesia und
Eisenchiorid in ecine Platinschale zusammengebracht; das Ganze
wurde durch Zusatz von Salzsiure gelost, eingedampfl, mit
einigen Tropfen Salzsiure und Wasser wieder gelost, mit
Barytwasser dbersitligt u. s. w.

Ich crhielt auf diese Weise:

0,6187 Grm. KCl 4 NaCl; daraus 0,8903 Grm. KPtCl,;
daraus berechnet:
0,2716 Grm. KC! und 0,3471 NaClL

Nach dieser Methode habe ich nur die Alkalien in den

Samen der Gartenbohne bestinmt.  Dieselben wurden
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mit destillirtem  Wasser wiederholt gewaschen, getrocknet,
grob zermahlen und nochmals bei 100° C.  getrocknet.
165,21 Grm. des getrockneten Bohnenmehls wurden darauf
in einer Platinschale verkohlt, mit Wasser extrahirt, nochmals
gegliht u. s. w.  Erst nach dreimaliger Extraction mit Wasser
gelang es, bei beginnender Rothgluth eine vollkommen Kohlen-
freie Asche zu erhalten. Diese wurde mit heifsem Wasser
so lange ausgewaschen, bis sie auf eine mit Salpetersdure
schwach angesiuerte Silberlosung nichl mehr reagirte.  Die
vercinigten Wasserausziige wurden aufl 500 CC. verdinnt.
50 CC. von dieser Losung gaben :

0,4777 Grm. KCl + NaCl; daraus 1,5587 Grm. KPtCly = 0,4755 KCI.

Der ganze in Wasser unlésliche Theil der Asche wurde
in Salzsdure gelost. Nachdem die geringe in demselben ent-
haltene Menge Kieselsiure durch  Eindampfea in einer Platin-
schale, Erwirmen auf ca. 150°C. u. s. w. vollstindig ahge-
schieden worden, wurden in der oben angegebenen Weise
dic Alkalien bestimmt. Ich erhielt:

0,8628 Grm. KCI 4 NaCl; daraus 2,7692 Grm. KI'tCly;
daraus berechnet :
0,8448 Grm. KC! und 0,0180 NaCL

Aus dem nach Abscheidung des Kaliumplatinchiorids er-
haltenen Filtrate wurde das Platin durch  Chlorammonium
gefillt, filtrirt, das Filtrat in einer Platinschale cingedampft,
der Rickstand gegliht und mit Wasser aufgenommen. Da
hierbei ein wenig Platinschwamm zuriichblich, so wurde noch-
mals filtrirt, das Filtrat in einer kleinen Platinschale einge-
dampft, gegliiht und gewogen. Ich erhielt:

0,0i77 Grm. NaCl.

Um mich davon zu iiberzeugen, dafs dieses Chloraatrium
frei von alkalischen Erden sci, loste ich dasselbe wieder in
etwas Wasser, dampfle mit Oxalsiure cin und glihte.  Der
geglihte Riackstand loste sich in Wasser fast vollkommen
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klar wicder auf. Er war somit frei von Kalk, Magnesia oder
Baryt. Die Loésung wurde nun nochmals mit Salzsaure ein-
gedampft, um die Flammenreaction mit Alkohol vorzunehmen:
ich erhielt die vollkommen reine gelbe Natronflamme. Es
wurde darauf das Chlornatrium mit Platinchlorid versetzt,
eingedampft und mit ecin paar Tropfen Wasser und etwas
Alkohol wiceder gelost.  Es schied sich nur eine unwigbar
geringe Menge Kaliumplatinchlorid am Boden der Platin-
schale ab.

Die gewogenen 0,0177 G'rm. muls ich daher fiir nahezu
reines Chlornatrium halten.

Selbstverstandlicherweise  waren  alle bei der Analyse
angewandten Reagentien auf ihre Reinheit geprilt worden :
dus Barylwasser erwies sich als frei von Alkalien, die Salz-
siure, das Ammoniak und koblensaure Ammon verdamplten
auf einem blanken Platinbleche ohne Riickstand; e¢ben so war
auch nach dem Abrauchen des Chlorammoniums und der Oxal-
siure kein Riackstand auf dem Platinblech bemerkbar; das
Platinchlorid war vollkommen rein.

Wir sehen also, dafs der Natrongehalt des loslicken
Theiles der Bohnenasche allerdings ein selir geringer ist. Die
Differenz zwischen dem aus dem Kaliumplatinellorid berech-
neten Chlorkalium und den gewogenen Chloralkalien ist un-
gefahr  dieselbe, wie in den Bestimmungen Peligot’s, aus
welchen dieser den Schlufs zog, die Bohnenasche sei frei
von Natron.

Der Natrongehalt des unléslichen Theiles der Asche
aler ist nicht zu benceifvin; er ist zwar gering, aber doch
mit Sicherheit nachweisbar und quantitativ genau bestimmbar.

Es mufs hicrzu bemerkt werden, dals ich die Alkalien
blofs in den Samen der Bolnen bestimmt habe, Peligot
dugegen in der ganzen Pflanze.  Da nun nach den bisherigen
Analysen der Natrongchalt der tbrigen Pflanzentheile grofser
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jst, als der der Samen, so bitte Peligot cinen noch hoheren
Natrongehalt finden sollen, als ich. Andererseits aber st
hicrbei zu bericksichtigen, dals dic Samen weit reicher an
Phosphorsaure und drmer an Kalk sind, als die abrigen Theile
der Pflanze, dafs daher beim Eindschern der letzieren die
Bedingungen zur Bildung der Doppelphosphate  des Natrons
mit dem Kalk weit ungiinstiger sind.  Es konnte daher wohl
sein, dafs beim Eindaschern der ganzen Pflanze der relalive
Natrongehalt des unloslichen Theiles der Asche geringer und
der Nachweis des Natron in demselben daher schwieriger ist,
als in der Asche der Samen. Die phosphorsaurcarmen Aschen
sind jedoch meist reich an Kicselsiure, welche gleichfalls mit
den Alkalien und alkalischen Erden unlésliche Doppelverhin-
dungen cingehen kann.  Es ist also unter allen Uwslanden
unzulissig , die Alkalien blofs in dem léslichen Theile der
Asche zu bestimmen.

In derselben Weise wie in der Asche der Bohnen habe
ich den Alkaligehalt des Alee’s, des Wiesenheues, der Aepfel
und der Frdbeeren bestimmt. Nur wurde hier die Bestinnung
in der vereiniglen salzsauren und Wasserlosung nach vorher-
gegangener  Abscheidung  der  Kieselsaure ausgefilirt.  Die
Ergebnisse der Analysen waren folgende:

52,54 Grm. lufttrockenen Fiesenheues gabon 1,3305 KCl 4 NaCl;

daraus 4,2542 Grm. KI'tCly;
daraus berechnet :
1,2978 Grm. KCI und 90,0327 NaClL

Die nach der oben angegebenen Methode im Filtrate

ausgefiihrie dirccte Bestimmung des NaCl ergab:
0,0323 Grm. NaCl.

Da diese nach dem Eindampfen und Glihen mit Oxalséure
sich nicht klar wieder losten, so wurde nochmals durch ein
kleines Filter filtrirt, das Filtrat in einer kleinen Platinschale
mil Salzsiure cingedampft, gegliht und gewogen; ich erhielt:
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0,0294 Grm. NaCl
Diese zeigten die reino gelbe Natronflamme und hinter-
liefsen bei der Behandiung mit Platinchlorid und Alkohol nur
eine Spur von Kaliumplatinchlorid,
Auf 1000 Theile des lufttrockenen Heues kommen also:
15,61 Grm. KO und 0,297 NaO.

67,05 Grm. lufttrockenen Kleeheues*) gaben 2,1043 KCl 4 NaCl;
daraus 6,8295 KPtCl,.

daraus berechnet:
2,0835 Grm. KCI und 0,0208 NaCl.
Die dirccte Bestimmung des NaCl im Filtrate ergab:
. 0,0192 Grm. NaCl;
nach dem Eindampfen und Glahen mit Oxalsiure, nochmaliger
Filtration u. s. w.;:
0,0183 Grm. NaCl.

Diese zeigten die reine gelbe Alkoholflamme und lieferten
bei der Behandlung mit Platinchlorid nur eine Spur von
Kaliumplatinchlorid.

Auf 1000 Theile lufttrockenen Kiceheues kommen also:

19,63 Grm. KO und 0,145 NaO.

49,265 Grm. bei 1000 C. getrockneter Aep fel, welche
vor dem Trocknen mit destillirtem Wasser wiederholt waren
gewaschen worden, gaben:

0,8355 Grm. KCl -+ NaCl; daraus 2,7207 Grm. KPtCl,.
Daraus berechnet :
0,8300 Grm. KC1 und 0,0055 NaCl,
direct bestimmt:
0,0065 Grm., NaClL

Dasselbe gab die reine getbe Alkoholflamme und mit
Platinchlorid nur eine Spur von Kaliumplatinchlorid.

1000 Grm. Trockensubstanz der Aepfel enthiellen also:

10,64 Grm. KO und 0,070 NaO.

*) Dasselbe bestand nicht blofs aus Klee, sondern enthiclt auch
Gramincen u. 8. w,
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29,003 Grm. bei 100° C. getrockneter Erdbeeren gaben 1,0077 KClI
—+ NaCl; daraus 3,2720 KPiCl,.

Daraus berechnet:
0,9982 Grm. KCl und 0,0095 NaCl,
direct bestimmt :
0,0110 Grm. NaCl

Die Prifung auf die Flammenreaction und mit Platinchlorid
ergab dasselbe Resultat, wie bei den friheren Bestimmungen.

1000 Theile Trockensubstanz der Erdbeeren enthalten also:

21,74 Grm. KO und 0,201 NaO.

Die beiden letzteren Friichte habe ich analysirt, um mich
davon zu uberzeugen, ob der Natrongelalt derselben wirklich
ein so hoher ist, wie er nach der einzigen bisher ausgefiilirten
Bestimmung angegeben wird. Richardson ®) fand in den

Aepfeln auf 1000 Theile Trockensubstanz 4,93 Grm. KO und 3,60 NaO.

Erdbeeren auf 1000 Theile Trockensubstanz 7,15 Grm. KO und 9,66
NaO (1).

Ueber die Mcthode dieser Analyse findet sieh keine Angabe.

Zur Bestitigung friherer Angaben iiber den bedeutenden
Natrongehalt der Runkelriiben theile ich noch das Ergebnifs
der folgenden Bestimmung mit:

205,5 Grm. der frischen Wurzeln gaben 1,8885 KCl - NaCl; daraus

4,5645 KDPtCl,,
daraus berechnet:
4,28 pro Mille KO und 1,28 pro Miile NaO.

Ich bin weit entfernt davon, durch meine wenigen Ana-
lysen die Ansicht Peligot’s, dafs es natronfreie Pflanzen
giebt und dafs das Natron fir den Lebensprocefs  vieler
Planzen entbehrlich sei, als widerlegt anzusehen.  Eben so
wenig aber kann ich diese Ansicht durch die Analysen
Peligot’s als erwiesen gelten lassen,

*) Thomas Richardson, Beitriige zur chemischen Kenntnifs der
Vegetabilien, diese Annalen 62, Tabelle am Eude des Bandes.
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Auch durch die Ergebnisse der ,Wasserculturen seheint
wir die Entbebrlichkeit des Natrons vorlaufig noch keineswegs
festgestellt zu sein.  Unter allen Yersuchen dieser Art sind
meines Wissens dic von Nobbe, Schrioderund Erdmann ®)
die einzigen, bei denen die in der natronfreien Losung gezo-
genen Pllanzen nach Beendigung des Versuches einer Aschen-
analyse unterworfen wurden.  Die genannten Forscher aber
fanden in den von ihnen gezogenen Pflanzen cine quantitativ
schr wohl bestimmbare Menge Natron ##), und geben die
Moglichheit zu, dafs ihre Salzlosungen nicht vollkommen
natronfrei gewesen seien ##%),  Dasselbe muls auch fir alle
anderen Versuche schon aus dem Grunde zugegeben werden,
weil die Planzen in Glasgefifsen gezogen wurden. Die That-
sache, dafs in den VYersuchen Nobbe's die Pllanzen trotz
des  jedenfalls geringen  Nutrongehaltes der  Nihrsalzlosung
dennoch cine quantitativ bestimmbare Menge dieser Base auf-
genommen hatten, scheint mir eher fur als gegen dic physio-
logische Wichtighkeit des Natrons zu sprechen,

Die Moglichkeit mufs jedenfalls Jeder zugeben, dafs ein
im Organismus constant vorkommender Stoff, selbst wenn er
immer nur in #dufserst geringer Menge angetroffen wird, den-
noch eine wichtige Rolle spiclt und fir den Lebensprocels
unentbehrlich ist.  Ieh habe im  Gesammtorganismus  eines
jungen Kaninchens (105 Grm. schwer) nur 0,0066, in dem
einer jungen Katze (182 Grmn.) 0,0122 Grm. Eisenoxyd ge-
funden. Wer wollte daraus den Schlufs ziehen, das Eisen sei
fir den animalischen Lebensprocefs von keiner Bedeutung!?

Dorpat, den 16. Februar 1874,

*) Landw. Versuchsstationen 83, 321,
**) A. a. U. 383, 384, 418, 419 und 420.
AL a0 O. 384
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UTeber Oxysulfobenzid und einige neue
Derivate desselben ;

von Dr. J. Annaheim.

{Eingelaufen den 23. December 1873.)
In diesen Annalen 74, 311 giebt Cahours Kenntnifs

von einer Substanz, dem Sulfanisolid :Z':,{::gg:{l:}so” iiber die

im Allgemeinen his auf heute wenig mehr bekannt geworden
ist, als was der Entdecker derselben bereits mitgetheilt hat,
nimlich dafs sie bei der Destillation von ranchender Schwefel-
siure in abgekiihltes Anisol sich bildet, dafs sie sich in Acther
und Weingeist I6st, sehmiizt und sublimirt und dafs sie endlich

mit Schwefelsiure Amisolsulfosiure Cull,gg:'}i liefert.  Ueber

ihr Verhadten zu den Halogenen, zu Salpetersaure u. s. w.
wissen wir hingegen nichts, trotzdem von der Multersubstanz,
dem Anisol (CgH OCH;), zahlreiche Abkémmlinge bekanut sind.
Ich hatte mir nun vorgenommen, diese Lucke auszufillen, und
es handelte sich zundchst um die Beschaffung des néthigen
Materials.

Ich habe genau nach den von Cahours gegebenen Vor~
schrifien gearbeitet, das Verfahren wurde auch nach ver-
schiedenen Richtungen abgeindert, allein bei all’ meinen An-
strengungen erhielt ich nicht eine Spur der gewiinschten Sub-
stanz. Es blich mir daher nichls anderes ibrig, als aul andere
Methoden zur Darstellung des Sulfanisolids zu denken.

Vergleicht man nun dic Formel des Sulfanisolids mit der-
jenigen des Oxysulfobenzids, so findet man

CeH,0OH CelI,OCH,) .
ot SO CoiOCH f30r
Oxysulfobenzid Suifanisolid

sofort, dafs cine nahe Bezichung zwischen diesen beiden: Sub=
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stanzen bestehen mufs und dafls Sulfanisolid nichts anderes
sein kann, als ¢in Oxysulfobenzid, worin die beiden Hydroxyl-
wasserstoffatome durch das Radical Methyl CH; ersetzt sind.

Ohne sofort auf die specielle Beschreibung der ange-
stellten Versuchie einzugehen, theile ich jetzt schon mit, dafs die
erhaltenen Resultate obige Auffassung vollkommen bestitigen,
dafs sich durch Einfiihrung verschiedener Alkohoiradicale auf
dem noch zu beschreibenden Wege belicbig viele Yerbindungen
herstellen lassen, und gehe nun iber zur Darstellung von Oxy-
sulfobenzid.

1. Darstellung von Oxysulfobenzid und Phenoltrisulfosdure.

Das Oxysulfobenzid crhalt man nach L. Glutz (diese
Annalen 147, 52), indem man 3 Theile englische Schwefel-
siure mit 2 Theilen chemisch reinen Phenols mischt und die
Mischung 3 bis 4 Stunden im Oelbad auf 160" erhitzt, worauf
sich beim Eingiefsen der crkalteten Masse in wenig Wasser
das Oxysulfobenzid krystallinisch ausscheidet.

Bei mehreren auf diese Weise angestellten Versuchen
machte ich die Beobachtung, dafs sich unter Umstinden kein
Oxysulfobenzid ausscheidet und dafs im Allgemeinen die Aus-
beute auffallend gering ist.  Diefs veranlalste mich schon
friiher (Journal fir pract. Chemie, 1870, 14), das von Glutz
angegebene Verfahren in der Weise abzudndern, dafs gleiche
Theile englische Schwelelsaure und Phenol 5 bis 6 Stunden
lang aul 190 bis 195° erhitzt wurden, wobei sich die Masse
tief dunkelroth farbt und aus der sich durch Eingiefsen in
wenig Wasser etwa 20 pC. vom Gewicht des angewandlen
Phenols Oxysulfobenzid ausscheidet, wihrend Glutz nur
10 bis 12 pC. erhielt. Waihrend mich damals dieses Resultat
ziemlich befriedigte und ich glaubte es aligemein empfehlen
zu konnen, machte ich leider seither wieder die Erfahrung,
dafs es Umstinde giebt, unter denen sich absolut kein Oxy~
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sulfobenzid susscheidet, und ich war deshalb genothigt, mich
aufs Neue it der Frage iber die Herstellung des Oxysulfo-
benzids zu beschaftigen.

Zunichst handelte es sich darum, zu erfahren, wie ver-
halt  sich Oxysulfobenzid zu concentrirter  Schwefvlsiure.
Glutz giebt an, dafs sich beim Erwarmen der Mischung
beider Substanzen vermuthlich  Oxyphenylschwefelsiure und
Oxyphenylendisulfosiure bilde, oder richtiger gesagt (Kekulé,
Zeitschrift fiir Chemie 1567, 197) Phenolmonosulfosidure und
Phenoldisulfosiure.  Eine Barythestimmung des dargestellien
Sulzes hatte ihm 23 pC. Baryuwm ergeben.

Phenolmonosulfosaures Baryam verlangt 28,36 pC. und
phenoldisulfosaures Baryum 35,21 pC. Baryum, oder, wenn
man annimmt, wie Glutz gethan hat, wolir aber keine That-
sachen sprechen, es sei vielleicht in der Phenoldisulfosaure
nur die Hilfte des vertrelbaren Wasserstoffs durch Baryum
erscizt, also eine Art saures Salz, 21,30 pC. Wenn nun auch
ohne Weiteres zugegeben werden mufs, dafs sich durch Ein-
wirkung von Schwefelsiure aul Oxysulfobenzid nicht leicht
etwas anderes bilden kanu, als irgend cine Phenolsulfosdure,
so weichen dic von Glutz gefundenen Zahlen doch so
sehr von den berechneten ab, dafs mindestens eine Controle
nithig schien.

Zu dem Zwecke wurden 50 Grm. Oxysulfobenzid mit
150 Grin. rauchender Schwefelsiure zusammengebracht und
etwa 1 bis 2 Stunden im Oclbad auf 180 bis 190° crhitzt,
Die Mischung farbt sich allmalig ziemlich dunkel und ent-
wickelt gegen das Ende ctwas schweflige Siaure.  Nuch theil-
weisem Erkalten wird die Masse in kaltes Wasser gegossen,
worin sie sich klar l1ost und mit koblensaurem Baryum neu-
tralisirt und sogleich abfiltrirt.  Solort nach dem Filtriren und
theilweise schon wihrend desselben scheiden  sich aus der

noch warmen Losung auf der Oberflache und aul deme Grunde
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des Gefiafses eine Menge weifser glinzender Krystalle ab.
Dieselben wurden von der Mutterlauge getrennt und zu losen
versucht. Die Verbindung ist aber so schwer loslich, dafs es
auf den ersten Blick den Eindruck macht, als héitte man es
mit schwelvlsaurem Baryum zu thun.

Beim Yerbrennen von ctwas Substanz auf dem Platinblech
iberzeugte ich mich aber sofort, dafs hier eine organische
Verbindung vorlag. Dieselbe wurde hierauf in mehrere kleine
Portionen getheilt und jede einzeln fir sich im Reagirrobr
in stark siedendem Wasser gelost und méglichst rasch abfiltrirt.
Aus der Gesammtflissigkeit schieden sich beim Erkalten kleine
glanzende tafelformige prismatische Krystalle von sehr charak-
teristischer Gestalt aus. Dieselben wurden nach dem soeben
mitgetheillen Yerfahren noch 2 bis 3 mal umkrystallisirt, Gber
Schwefelsaure getrocknet und endlich der Analyse unterworfen,

I. 0,3766 Grm. Substanz (erste Krystallisation) auf 180° erhitzt,
haben abgegeben 0,056 Wasser, und beim Erbitzen mit
Schwefelsiiure ergeben 0,2096 schwefelsaures Baryum =
0,12324 Baryum,

II. 0,5462 Grm. Substanz (zweite Krystallisation) auf 180° im Luft.
bad erhitzt haben abgegeben 0,0800 Wasser, und mit Schwefel-
siare beliandelt geliefert 0,3058 BaSO, = 0,1798 Ba.

III. 0,405 Grm. auf 180° erhitzt baben abgegeben 0,0584 H,O.

Die Formel
Ol
80,
C“H*s(),B'
50,

s0.Ba + 1011,0

C,H
Gefunden

verlangt L 1L 1L
Ba, 32,80 32,72 32,91 —
10 H,0 14,36 14,86 14,64 14,41
Diese Zahlen stimmen so genau mit der Formel des phe-
noltrisulfosauren Baryums dberein, dafs wenn auch eine Be-
stimmung des Schwelcls und des Kohlenstofls nicht vorliegt,
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die bisher aus Mangel an Material nicht maglich war, an der
Existenz dieser interessanten Verbindung, der Phenoltrisulfo-
sdure,

OH

CoH,S0,H

50,H

SO,H
iber dic meines Wissens bis auf heute noch nichts veriffent-
licht worden, nicht mehr gezweilclt werden kann.

Der so eben beschriebene Yersuch wurde mit denselben
Quantititen Oxysulfobenzid und Schwefelsdure und in der-
selben Weise wiederholt und in Bezug auf die Phenoltrisulfo-
siure genau die gleichen Resultate erhalten.  Es ist schr
wahrscheinlich, dafs genannte  Verbindung schon direct bei
der Einwirkung von Phenol auf rauchende Schwefelsiure sich
bildet, ja dafs sie vielleicht schon oft in Hénden von Chemi-
kern gewesen ist, aber in Folge der Schwerloslichkeit des
Barytsalzes sich der Beobachtung entzogen hat.

In der Voraussicht, dafs sich von dieser neuen Verbin-
dung zahlreiche Abkommlinge darstellen lassen, dafs vielleicht
durch Schmelzen mit Kalihydrat ein Korper von der Formel

OH

CeH,OH
OH
OH
erhaltlich ist, schien es geboten, die Phenoltrisulfosiure etwas
weiter zu untersuchen.  Allein weil ecinerseits der Zweck
meiner Arbeit wmehr nach einer andern Seite hin gerichtet ist,
andererseits weil es mir momentan am nothwendigen Material
feblt und mir meine amtliche Stellung nicht erlaubt, mich un-
unterbrochen mit demselben Gegenstand abzugeben, bin ich
gendthigt, in Bezug aul genannten Korper mich auf das bis
dahin Mitgetheilte zu beschrinken, und hoffe, spiter Ausfithr-
licheres mittheilen zu kounen #).

*, Obige Zeilen waren bereits niedergeschrichen und ihrem Haupt-
inhalte nach in den Berichten der deutschen chemischen Gesell-
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Was nun die weitere Unlersuchung der durch Einwirkung
rauchender Schwefelsiure auf Oxysulfobenzid erhaltenen

schaft @, 1306 veriffentlicht worden, als mir am 1. December 1873
von C. Sennhofer aus lusbruck eine Abhandlung {tber Phencl-
trisulfosiiure zugeschickt wurde, die seither in diesen Annalen 1 30,
110 erschicnen ist.

8o weit nach dem bis jetzt Vorliegenden eine Vergleichung der
beiderseitig erhaltenen Resultate moglich ist, stimmen unsere An-
gaben Giber Phenoltrisulfosiiure insofern mit einander iiberein, als
von beiden Seciten das Barytsalz selir schwerlislich gefunden
wurde, weichen aber darin von cinander ab, dafs das Barytsalz
von C. Sennhofer weniger Krystallwasser enthitlt, als das meinige.

Woher diese Unterschiede kommen, vermag ich cinstweilen
nicht zu entscheiden, vielleicht licgen verschiedene Modificationen
derselben Siure vor.

Gegenwlirtig bin ich damit beschiiftigt, die Phenoltrisulfosiiure
direct durch Eigwirkung von rauchender Schwefelailure auf Phenol
darzustellen, und die bisher erhaltenen Resultate sind insofern von
Interesse, als durch diesciben dic Existenz einer Phenoltetrasulfo-
sdure angezeigt erscheint. Es wurden niimlich 125 Grin. chemisch
reines Phenol mit 500 Grm. rauchender Schwefelsdure gemischt
und im Oe¢lbad etwa 2 bis 3 Stunden auf 190 bis 200° . erhitat.
Die Masse briiunt sich sebr stark und entwickelt bedeutend
schwetlige Siture.  Nach dem Erkalten wurde mit BaCOg neu-
tralisirt und abfiltrirt. Da das Barytsalz der Phenoltrisulfosiiure
in Wasser fast nuvlislich ist, so lag der Gedanke sehr nabe, es
michte diec Hauptmonge des genannten Salzes vermengt mit BaSO,
sich im Riickstande befinden, der bei der Ncutraiisation entsteht.
Das dabeti erhaltene Filtrat, das der Hauptsache nach nur aus phenol-
disulfosaurem Baryum bestehen kounte, wurde deshalb nicht weiter
beriicksichtigt, der Riickstand hiugegen cinige Mal mit kaltem
Wasser ausgewaschen und pachher mit 15 Grm. K,CO, liingere
Zeit auf derm Wasserbade digerirt und abfiltrirt. Aus dem Filtrat
schieden sich beim Abdampfen auf der Oberfliche e¢ine Menge
kleiner weifser Krystalle ab, die in kaltein Wasser ziemlich achwer,
in sicdendem aber leicht loslich waren.  Dicselben wurden aus
Wasser dreimal umkrystallisit und erwiesen sich unter dem
Mikroscop als bestchend aus kleinen, durchaus gleichartigen,
stumpten, ortho- oder klinorhombischen Pyramiden.

Eine dreimaiige Kaliumbestimumng des entwilsserten Salzes
batte ergeben I 26,07, H 26,07 und 111 27,49 pC. Kalium (Tund II
diesclbe Krystallisation, 111 wachdem noch einmal umkrystallisivt

Apual. 4. Chen w. Poarwe 178 Bd. 3
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Producte anbetrifft, so wurde die bei obigen Versuchen erhal-
tene Mutterlauge weiler abgedampft, und daraus ein zweiles,
in prachtvollen prismatischen Krystallen anschiefsendes Baryt-
salz erhalten. Dasselbe wurde mit einer entsprechenden Menge
von kohlensaurem Kalium gekocht und so das Kaliumsalz
dargestellt, das in ausgezeichneten durchsichtigen glanzenden
prismatischen Krystallen anschofs. Das Salz wurde iber
Schwefelsaure getrocknel und der Analyse unterworfen. Die-
selbe hat ergeben :

0,5562 Grm. Substanz bei 160° getrocknet haben abgegeben 0,0292
Wasser und mit Bchwefelsliure erhitzt geliefert 0,280 K,80,
= 0,1256 Kalium.

Die chemische Formel
OH
C,H,80,K, H,0
80,K

verlangt gefunden
K, 22,45 22,58
H,0 5,17 5,25.

war). Diese Zahlen stimmen mit der Formel des phenoltatrasulifo-
sauren Kaliums

OH
Celigo,k
BU,K
$0,K
80,K
welches 27,61 pC. Kalium verlangt, in einer solchen Weise iiber-
ein, dafs dadurch die Existenz der Phenoltetrasulfosiiure angczeigt
erscheint
OH
BO,H
c,H's0,H
S0,H
SU,H.
Aus der Mutterlauge schieden sich durch weiteres Eindampfen
eine Menge Krystallnadeln aus, die miglicherweise das von
C. Sennhofer beschriebene basische phenoltrisulfosaure Kalium

sein koinnen.
OK

80K
CeHlag)* 2140

S0,K
Durch diese kurzen Notizen, die durch spiitere Untersuchungen
bestiitigt und erghinzt we:den sollen, migen cinstweilen meine Priori-
titsrechte beziiglich der Phenoltetrasulfostiure gewahrt bleiben.
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Bei der Einwirkung von 150 Grm. rauchender Schwefel-
siure auf 50 Grm. Oxysulfobenzid bei 180 bis 190° Hitze
bildet sich also Phenoldisulfosaure und Phenoltrisulfosaure,

Um zu erfahren, wic sich englische Schwefelsdure zu
Oxysulfobenzid verhilt, wurden 20 Grm. der letzteren Substanz
mit einem Ucherschufs der ersteren gemischt und etwa 1 bis
2 Stunden im Ovlbad auf 180 bis 190° erhitzt. Nach dem
Erkalten wurde wieder mit Wasser verdannt, mit kohlen-
saurem Baryom neutralisirt und mit  kohlensaurem Kalium
gekocht und so das Salz der letzteren Base dargestellt. Die
mikroscopische Untersuchung und eine Kalibestimmung haben
ergeben, dafs sich Paraphenolmono- und Phenoldisulfosaure
gebildet hatte.

Endlich wurde noch ein letzter Yersuch ausgefahrt, um
zu erfahren, wie sich die beiden Korper in niederer Tempe-
ratur verhallen, indem 20 Grm. Oxysulfobenzid mit eincm
Ucberschufs englischer Schwefelsiure gemischt und lédngere
Zeit auf dem Wasserbade digerirt wurden.

Aus der mit Wasser verdinnten angesiuerten Losung
liefs sich mit Aether noch einc bedeulende Quantitit unver-
inderten Oxysulfobenzids auszichen, so dafls daraus hervor-
geht, dafs bei der Sicdetemperatur des Wassers Oxysulfo-
benzid nur unvolistindig angegriffen wird.

Fassen wir nun endlich die Resultate der sammtlichen
bis dahin angesteliten Versuche zusammen, so geht daraus
hervor, dafs Oxysulfobenzid in hoherer Tewmperatur von con-
centrirter Schwefelsaure zersetzt wird, und zwar in der Weise,
dafs sich je nach Umstanden Phenolmonosuifosiure, Phenol-
disulfosiiure oder Phenoltrisulfosiure bildet nach den  Glei-
chungen :

CoHLOH) _ ol
c:u‘uu}”og T W80, = 2 [(7611.30,11
ot oH
2. Coll,SO,H + H,S0, = C,HySOH + H,0.

80,l1
3
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OH OH
3. CH,SOH + H,80, = C,HSO,H + H,0.
50,H 80,H

8o,

Und fiir die Darstellung des Oxysulfobenzids folgt die
praktische Regel, dafs jeder Ueberschufs von Schwefelsiure
vermicden werden mufs und dafs vorsussichtlich die genannte
Verbindung sich einfack nach der Gleichung bildet :

C H.0H1
(CH,0H), + H,80, = C:H:ml}so, + 2H,0
188 98 250 : 36

In der That haben hieriber angestellte Yersuche ergeben,
dafs obige Aulfassung dic ricbtige isty und nach meinen zahl-
reichen Erfahrungen verfibrt man nun zur Darstellung des
Oxysulfobenzids am besten in folgender Weise.

Chemisch reines Phenol und rauchende Schwelelsiure
werden im Verhaltnifs obiger Gleichung, d. i. 188 Phenol und
98 Schwelelsiure, oder in runden Zahlen 2: 4, in cinem offenen
Kolben gemischt und im Oelbad 3 bis 5 Stunden auf 180 bis
190° erhitzt. Bei dicser Temperatur gelangt die Mischung
allmalig in’s Sieden, farbt sich nach und nach tief dunkelroth,
aber ohne irgend welehe Spur von Verkohlung oder nennens-
werther Entwicklung von schwefliger Saure zu zeigen, und
stofst beim Umschutteln, das sehr hiiufig wiederholt werden
mufs, gewallig Wasserdampfe aus. Lifst man die Masse im
Oelbad erkalten; so schivfsen lange Krystallnadeln an, und
der ganze Kolbeninhalt erstarrt zu einem grofsen Krystall-
klumpen, der sich in dieser Form sehr schwierig herausbringen
lafst. Um diesen Uebelstand zu vermeiden, thut man am besten,
di¢ noch warme zihflissige Masse in wenig Wasser zu gielsen,
wobei man die Yorsicht anwendet, dafs man mit dem weiteren
Zugicfsen wartet, bis dic ersten Antheile, die man  mit
einem Holz- oder Glasstab an den Winden des Gefafses reibl,

in vine Krystalinasse verwandelt sind.
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Die Ausheute an Oxysulfobenzid ist bei dieser Methode
eine ganz vorzigliche. Bei drei in dieser Weise angesteliten
Versuchen wurden wus je 700 Grm. Phenol und 350 rauchender
Schwefelsdure 445 Grm. Oxysuifobenzid erhalten, d. h. 63,5 %/,
vom Gewicht des angewandten Phenols. Hitte man es in der
Gewalt, die beiden wirksamen Substanzen genau in der be-
rechneten Menge zusammen zu bringen, wiirde man dieselben
vielleicht in einem Glasrobr eingeschmolzen auf 180° erhitzen,
$0 wire voraussichtlich die theoretische Ausbeute erhaltlich.

Es schien mir noch ven Interesse, zu erfahren, was sich
bei dem Procels neben Oxysulfobenzid gebildet hatte.

Das schwach - rothliche Filirat wurde deshalb mit BaCO,
neutralisirt, filtrirt, abgedampft und das Barytsalz mit kohlen-
saurem Kalium zersetzt. Das Kalisalz krystallisirte in wohl-
ausgebildeten sechsseitigen linglichen Tafeln, die, wie die Unter-
suchung ergeben hatte, kein Krystallwasser enthalten. Dasselbe
wurde einige Male umkrystallisirt, iber Schwefelsaure getrocknet
und der Analyse unterworfen.

0,8106 Grm. ergaben mit Schwefclsure behandelt 0,333 schwefel-
saures Kalium = 0,14948 Kalium.

Die chemische Formel

OH
Colligo,k
verlangt gefunden
K 18,43 18,43

d. h. es hal sich Paraphenolsulfosiure gebildet.

Um zu erfahiren, ob vielleicht noch Metaphenolmonosulfo-
sdure vorhanden sei, wurde, nachdem das Salz der Parasiure
abgeschieden war, die Mullerlauge weiter eingedampft, allein
immer die charakteristischen  sechsseitigen  langlichen  Tafeln
des paraphenolsulfosauren Kaliums erhalten.  Endlich wurde
cin Theil des Kalisalzes noch mit Kaliumhydroxyd in einer
Silberschale geschmolzen, die Schmelze in verdinnter Schwefel-
siure gelost, mit Aecther extrahirt und abdestillirt.  Es blicben
einige schwach gelblich gefirbte OQeltropfen zurick , die auf
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der Zunge sofslich - bilter schmecken, mit Ammoniak sich
rothlich fiarben und in wasseriger Losung mit Bromdampfen
ibergossen feine weifse Krystalinadeln absetzen alles Eigen-
schaften, welche als charakieristisch fir Resorcin angegeben
werden, das sich beim Schwmelzen von paraphenolsulfosaurem
Kalium mit Kalihydrat bildet.

Was nun endlich die Reinigung des Oxysulfobenzids anbe-
trifft, so kann man im Allgemeinen in der von Glutz ange-
gebenen Weise verfabren, wobei man allerdings kein weifses
Product erhidlt. Handell es sich aber darum, auch die letzten
Spuren des anhiangenden réothlichen Farbstoffs zu entfernen, so
verfihrt man am besten in folgender Weise. Das Rohimaterial
wird mit Wasser ausgekocht, das Oxysulfobenzid lost sich und
ein dunkelroth gefirbtes Oel, das in Wasser fast unloslich ist,
bleibt zurick. Diese Operation wird mit den ausgeschiedencn
Krystallen noch cinmal wiederholt und endlich eine grofsere
Menge in méglichst wenig sicdendem Alkoho! gelost.  Beim
Erkalten scheidet sich das Oxysalfolienzid aus und der grofste
Theil des Farbstoffs bleibt in Lisung. Werden dic ausge-
schivdenen Kiystalle noch cinmal in sicdendem Wasser gelost,
so crhilt man das Oxysulfobenzid in absolut rein weifsen,
glinzenden, halb Zoil langen prismatischen Krystalinadeln, die
bei 239° C. schmelzen.

Nach diesen Erérterungen glaube ich die Frage tber die
beste Mcethode der Darstellung des Oxysullobenzids als ziem-
lich erledigt ansehen zu dirfen und gehe nun iber zur Be-
schreibung der einzelnen Derivate desselben,

2. Tetrachloroxysulfobenzid,

CH,CLOH Y
(;,u,(;x,uu}bor

Behandelt man Oxysulfobenzid mit Salzsdure und chlor=
saurem Kalium, so entsteht neben verschiedenen chinonartigen
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Zersetzungsproducten, unter denen namentlich Tetrachlorchinon
CsC1,0, nachgewivsen wurde, oben genanute Verbindung. Zu
ihrer Darstellung verfilirt man in folgender Weise.

Ein inniges Gemenge von 4 Theil Oxysulfobenzid und
2 Theilen chlorsaurem Kalium, beide vorher zusammen fein
pulverisirt, wird in einem gerdumigen Kolben allmilig mit der
120 bis 150 fachen Menge Salzsdure ubergossen. Die Flissig-
keit farbt sich bald dunkelroth und auf dem Boden des Kol-
bens hildet sich cine rothlichbraune Masse.  Nach ungelihr
ciner Stunde ist die Operation vollendet.  Man filtrirt ab,
wiischt den Riickstand anfangs mit kallem, dann mit warmem
Wasser und endlich mit kaltem Alkohol aus. Es bleibt eine
weilse pulverige Masse zuritck, die aus Tetrachloroxysulfo-
benzid besteht.

Zur Reinigung 10st man dasselbe in heifsem Alkobol, fil-
trirt ab und setzt der Losung das gleiche Yolumen siedenden
Wassers zu. Nach kurzer Zeit scheidet sich die Verbindung
in Form weifser langer nadelformiger Krystaile ab, die, noch
zwei- bis dreimal umkrystallisirt, geniigend rein zur Analyse
sind.  Lafst man die alkoholische Losung ohne Zusalz von
Wasser etwa 12 Stunden stehen, so crhilt man das Telra-
chloroxysulfobenzid in Form vou grofsen perlmutterglinzenden
Prismen.  Die so dargestelite Verbindung ergab bei der Ana-
lyse folgende Zahlen:

I. 0,426 Grm, Substanz mit chromsaurem Blei im Sauerstoffstrom

verbrannt ergaben 0,6227 CO,, entsprechend 0,1696 C, und
0,0742 11,0, entsprechend 0,00824 Ii.

II. 0,6325 Grm. Substanz mit Salpetersfiure und Kaliumbichromat
im zugeschmolzenen Glasrohr erhitat ergaben 0,374 Ba80,,
entsprechend 0,0513 8.

IIL  0,4197 Grm. Substanz mit Kalk gegliiht ergaben 0,6762 AgCl,
entsprechend 0,1629 Cl.



40 Annahesm, iiber Oxysulfobenzid

Die Formel
g:g:g::gg }50' gefunden

verlangt I IL ILL
Cis 144 37,11 37,23 - -
H, 6 1,54 1,80 - —
8 32 8,24 - 811 -
Cl, 142 86,69 —_ - 36,66
O 84 - — _ —

388.

Je nach sciner Darstellung erbilt man das Tetrachlor-
oxysulfobenzid in Form von kurzen, dicken, perlmutterglan
zenden Prismen, oder als weifse lange Krystallnadeln,  Es
ist unloslich in Wasser und sebr schwer laslich in kaltem
Alkohol , loslich hingegen in Aether, Benzol und  heifsem
Alkohol, ebenso in caustischen und kohlensauren Alkalien, aus
denen es die Koblensaure austreibt. Die dadurch entstehenden
Salze sind noch nicht weiter untersucht.  Bei 288 bis 289°
schmilzt ¢s zu einer briunlichgelben Flissigkeit und erstarrt
beim Erkalten wieder zu langen Krystallnadeln.

Die Ausbeute an Tetrachloroxysulfobenzid ist bei der
so eben angegebenen Methode im Allgemeinen eine sehr ge-
ringe zu nennen, indem das Oxysulfobenzid durch das nasci-
rende Chlor leicht zu stark angegriffen und in chinonartige
Korper dbergefithrt wird.  Um zu erfaliren, was sich als
Nebenproduct noch gebildet hatte, wurde der mit kaltem
Alkohol erhaltene Auszug abdestillirt und cin dunkles Ocl
erhalten, das allmilig erstarrte.

Durch Sublimation wurde daraus eine bedeutende Menge
eines goldgelben Korpers in rhombischen Blittchen erhalten,
Derselbe war in Kalilauge 1oslich und aus der Lisung schieden
sich bald lange dunkelgefirbte Keystallnadeln aws (chloranil-
saures Kalium). Eine Chiorbestinmung des gelben sublimirten
Korpers hat folgende Zahlen ergeben :
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0,074 Grm. Substanz mit concentrirter Salpetersiure und festem
salpetersaurem Silber nach Carius im zugeschmolzenen Glas-
rohr erhitzt, lieferten 0,1995 AgC), entsprechend 0,04239 Chlor.

Die chemische Formel des Tetrachlorchinons (41,0,

verlangt gefunden
Ce 72 — -
cl, 142 57,72 57,27
O, 32 — —
240

somit zu den jetzt schon zahlreichen eine neue Bildungsweise
dieses Korpers.

3. Tetrabromoxysulfobenzid.

C,H,Br,0H
CeH,BryOH

}so,‘

Diese der so cben heschriebenen vollkommen analoge Yer-
bindung kann nach zwei Methoden erhalten werden.

1. Eine abgewogene Menge Oxysuifobenzid wird in cinem
entsprechenden Kolbchen ohne Weiteres mil der berechneten
und gemessenen Menge Brom dbergossen und fortwihrend
herumgeschittelt.  Es beginnt sofort eine lebhalte Gasent-
wicklung von Bromwasserstoffsaure, das Oxysulfobenzid ldst
sich auf und in wenigen Minuten ist die Reaction, die nach
beistehender Gleichung verlauft, vollendet :

CeH,OH | __ CgH,Br,0H)
CoHlon 8Os + 8Br = c:u:u.-:ou}bo: + 4(HBr).

Das iberschissige Brom und dic Bromwasserstoffdampfe
werden durch Erhitzen im Wasserbade verjagt, die festgewor-
dene Masse wit Wasser ausgekocht und endlich in Alkohol
gelost,

Beim langsamen Verdunsten des Losungsmitlels scheidet
sich das Tetrabromoxysulfobenzid in kurzen, dicken, klino-
rhombischen Prismen aus.  Versetzt man die Losung sofort mit
Wasser, so falll ein Theil in olformigen Tropfen nieder, dic
in kurzer Zeit erstarren, ein anderer Theil in feinen mikro-
scopischen Nadeln.
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2. Dic Verbindung kann auch erhalten werden nach der
von Hlasiwetz (Berichte der deutschen chemischen Gesell-
schalt 2, 551) fir die Jodsubstitutionsproducie angegebenen
Methode mit Brom und Quecksilberoxyd in alkoholischer oder
wasseriger Losung nach der Gleichung:

C,H,0H o
CGU:UH}SO, 4+ 8Br + 2 HgO
250 : 640 : 432

C,H,Br,0H

= C‘H’.Br‘o“}so, + 2 (HgBry) + 2 (H,0).

Zum Versuch wurden 75 Grm. Oxysulfobenzid mit der
durch die Glcichung ausgedrickten néthigen Menge Queck-
silberoxyd zusammengerieben , in einen Kolben gebracht, mit
Wasser dbergossen und allmilig di¢c berechnete Menge Brom
zugesetzt, wobei eine ziemliche Erwiérmung stattfand und cine
Braunfirbung eintrat.  Nach Vollendung der Reaction, die
etwa eine Viertelstunde dauerte, wurde das Ganze mit Wasser-
dampfen destillirt, weil nach der dunklen Firbung und dem
Geruch zu schliefsen war, dafs sich wieder chinonartige
Kirper gebildet hatten.  In dew Destillat fanden sich erstens
ein gelber olformiger Korper, der in kurzer Zeit erstarrte
(Bromanil ?); zweitens schied sich bald eine Menge feiner,
weilser, fadenformig verschlungener Krystalle aus, und end-
lich firbte sich das anfangs vollkommen farblose Destillat in
kurzer Zeit tief weinroth und liefs bis den andern Morgen
einen braunen, harzartigen Korper fallen.

Ein in gleicher Weise ‘mit gasformigem Chlor statt mit
Brom ausgefithrter Versuch ergab im Wesentlichen dieseiben
Resultate ; wiederum erschien jener fadenformig krystallisirende
weifse Korper, der schmilzt, wicder krystallinisch erstarrt, und,
wie eine vorliufige Untersuchung ergab, keinen Schwefel,
wohl aber Chlor resp. Brom enthielt, Allein die Ausbeute an
allen diesen Destillationsproducten war so gering, dals an cine
genauere Untersuchung nicht gedacht werden konnte,” und “es



und einige neue Dertvate desselben. 43

miissen zuerst spéter die niheren Bedingungen ihrer Entste-
hung festgestellt werden.  Die Hauptmasse der Substanz be-
fand sich noch im Destitlationskolben, theils in Lisung, theils
in fester Form. Es wurde abfiltrirt und der Rickstand zur
Entfernung des Bromquecksilbers und des Quecksilberoxyds
mit kohlensaurem Natrium ausgekocht.  Das Tetrabromoxy-
sulfobenzid loste sich auf und konnte nachher als eine noch
ziemlich dunkelgefirbte Masse mit Salzsiure wieder ausgefalt
werden,  Zur Reinigung wurde sie etwa 2 his 3 Mal mit
Alkohol umkrystallisirt, getrocknet und nachher der Analyse
unterworfen,

I. 0,318 Grm. Bubstanz mit chromsaurem Blei iin Sauerstoffstrom
vorbranut ergaben 0,304 CO,, entsprechend 0,0829 C, und
0,0385 H,0, entsprechiend 0,0042 H.

IL. 0,433 Grm. Substanz mit concentrirter Salpetersiture und festem
salpetersaurem Silber im zugeschmolzenen Glasrohr erhitzt
eigaben 0,5789 AgBr, entsprechend 0,2463 Br.

Die Formel

Chionfsor S
verlangt L 1L
Ciy 144 25,44 26,06 -~
I, 6 1,06 1,32 —
Br, 320 56,53 - 56,89
0, 64 - - -
8 32 —~ — —
566.

Tetrabromoxysulfohenzid ist unlislich in Wasser und
schwer laslich in kaltem Alkohol, leicht loslich dagegen in
heifsem Aethyl- und Amylalkohol, caustischen und kohlen-
sauren Alkalien: die dadurch entstehenden Salze sind in Wasser
und Alkohol loslich und konnten nicht krystallisirt erhalten
werden.  Auf 278 bis 279° erhitzt schmilzt es unter ziem-
lich starker Braunung.

Zur Darstellung verfahrt man am besten nach der ersten
Methode , und zwar sowohl wegen der grofseren, ja sogar
theoretischen Ausbeute und dem viel reineren Product.
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4. Terajodowysulfobenzid.

Calgd Ol
CoHyd OH }SO"

Zur Darstellung  dieser Verbindung wurden 12,5 Grm.
chemisch reines Oxysuliobenzid mit 31 Grm. Jod gemischt,
in Alkohol gelost und der Losung auf cinmal 30 Grm. gefilltes
Quecksilberoxyd zugesetzt. Es erfolgt eine schwache Wirme-
emwicklung, das Jod verschwindet, rothes und gelbes Queck-
silberjodid kommen zum Vorschein und das Ganze verwandelt
sich ungefihr innerhaldb 10 Minuten in einen dicken Brei
Nach Beendigung der Umsetzung wurde die Masse zuerst
einige Mal mit Alkohol und nachher mit Aether ausgewaschen
und endlich mit koblensaurem Kalium gekocht und abfiltrirt.
Aus der schwach gelblich gefarbten Losung schied sich auf
Zusatz von Salzsiure das Tetrajodoxysulfobenzid in weifsen
amorphen Flocken ab.

Diesclben wurden auf einem Filter gesammelt, noch ein-
mal in reinem Kohleusaurem Natrium gelost, mit HCi ausge-
fallt, sorgfaltig gewaschen und endlich der Analyse unter-

worfen.
I. 0,4364 Grm. Substanz mit concentrirter Salpetersiiure und festem
salpctersaurem Silber im zugeschmolzenen Glasrohr erhitat
haben ergeben 0,5593 AgJ, entsprechend 0,29377 J.
II. 0,419 Grm. Substanz mit concentrirter Salpetersiture im zuge-
schmolzenen Glasrohr orhitat und nachher mit BaClg gefillt,
haboen crgeben 0,13534 BaSO,, entsprechend 0,01858 8,

Die chemische Formel

tl‘::::j::)l:il}so’ gefunden
verlangt L IT.
J, 67,37 67,31 —
8 4,24 — 4,43.

Tetrajodoxysulfobenzid ist unloslich in Wasser, kaltem
Alkohol, Aether, Benzol, Schwefelkohlenstolf, Chloreform und
fast nur spurweise loslich in siedendem Alkohol und Eisessig,
aus welchew es in feinen mikroscopischen Krystallnadeln sich
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ausscheidet; leicht loslich hingegen ist es in caustischen und
kohlensauren  Alkalien.  Bei ungefahr 260 bis 270° schmilzt
es und zersetzt sich sofort,

Bei den bisher mitgetheilten Verbindungen wurde ver-
sucht, diejenigen Wasserstoffatome im Benzolkern, die direct
mit dem Kohlenstoff verbunden sind, zu substituiren. Welcho
Stellung den einzelnen Chlor-, Brom- und Jodatomen zukommt,
ist aus den bisher bekanaten Thatsachen noch nicht mit Sicher-
heit zu schliefsen, aber jedenfalls lifst sich vermuthen, aus
Grinden, die spiler noch angefithrt werden sollen, dafs sie
gleichmafsig in beiden Benzolkernen vertheilt sind.

Hat das Oxysulfobenzid, wie ich spiter versuchen werde
nachzuweisen, beistchende Formel, so sind unter andern fol-

gende Isomeren méglich :

OH OH OH OH
C C C
HC CH CiCc CCl HC CH HC CCl

o o oo I
HC CH HC CH «C ¢ cC  CH
C

c v c
80, 80, 80, 80,
C ; C

e  cH HC CH cic  ccl HC  cCi
o i i l
HC c¢u  cc¢  col HC CH CiIC  CH
C

C v C \
oH OH OH oH
Oxysulfobenzid Tetrachlorox ysulfohenzid.

Welche von den maglichen Formeln die richtige ist, muls
erst durch spiter noch anzustellende Versuche ermittelt werden,
In den nachfolgenden Yerbindungen ist nun der Wasser-
stoff des Hydroxyls, theilweise auch der mit dem Kohlenstoff

verbundene, substituirt.

5. Methyloxysulfobenzid,

C,H,0CH,
(',H:ucu,}so"

Behandelt man Phenolkalium mit Jod-Methyl, -Aethyl oder
-Amyl, so entstchen, wie von Cahours und Anderen nachge~
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wiesen wurde, die Anisole, d. h. Phenole deren Hydro-
xylwasserstolf durch ein Alkoholradical ersetzt ist, und cs
liefs sich daher mit ziemlicher Sicherheit erwarten, dals die-
selbe Reaction auch hier zu Resultaten fiilhren mufste,

Das Mcethyloxysulfobenzid erhalt man, indem die dqui=-
valenten Mengen Oxysulfobenzid, Kalihydrat und Jodmethyl in
Alkohol gelost und ungefihr ecine Stunde im Wasserbad mit
aufrechtstehendem Kihler gekocht werden.

Die Reaction verlauft einfach nach der Gleichung

C,H,0H
c:H:Uu}so, 4+ 2 (KOH) + 2 (CH,J)

CeH,0CH
= c:u:gga:}so' + 2(KJ) 4 2(H,0).

Schon wihrend des Kochens scheidet sich das gebildete
Jodkalium an der Gefifswand ab, und bein Erkalten, falls
nicht zu viel Alkohol genommen wurde, erstarrt das Ganze
zu einem Krystallbrei von Methyloxysulfobenzid. Die Krystalle
werden auf einem Filter gesammelt, mit Wasser und kaltem
Alkohol ein wenig ausgewaschen und nachher aus siedendem
Alkohol ein oder zwei Mal winkrystallisirt, und die Substanz
ist zur Analyse rein. Dieselbe hat folgende Zahlen geliefert:

0,3244 Grm. Substanz mit chromsaurem Blei im Sauerstoffstrom ver-
brannt, haben gelicfert 0,7226 CO,, entsprechend 0,19707 C, und
0,1640 H;0, entsprechend 0,1822 H.

Die chemische Forme)

C,H,0CH,)
c'.'u:ouu:}w'
verlangt gefunden
C.. 60,43 60,74
H,, 5,03 5,61.

Methyloxysulfobenzid ist unloslich in Wasser, caustischen
und kohlensauren Alkalien, schwer loslich in kaltem, leicht
in siedendem  Alkohol.  Aus heifsem Alkohol krystallisirt es
in ausgezeichneten quadratischen diinnen Blitichen, beim frei-
willigen Yerdunsten der alkoholischen Lésung oft in centi-
melerlangen, flachen, prismatischen Krystallen. Bei 130° C.
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schmilzt und in héherer Temperatur sublimirt es in glinzen-
den Blattchen. Wie man aus der Formel ersicht, ist Methyl-
oxysulfobenzid isomer mit dem von Cahours dargesteliten
Sulfanisolid und es fragt sich, ob vielleicht auch identisch.
Die bisher angegebenen Eigenschaften stimmen vollkommen
mil den vom Sulfanisolid bekannten Gberein (Schmelzpunkt
des Sulfanisolids ist nirgends zu finden) und es ist nur noch
zu unlersuchen, wie sich die Verbindung zu Schwefelsiure
verhalt,

Zum Versuch wurden genommen {10 Grm. Methyloxy-
sulfobenzid und 25 Grm. englische Schwefelsdure und im
Oclbad etwa 1 Stunde auf 160 bis 180° erhitzt. Nach dem
Erkalten wurde mit Wasser verdiinnt, mit BaCOy neutralisirt
und abgedampft und aus ecinem Theil des Barytsalzes das Kali-
salz dargestellt.  Letzieres lieferte nach mehrmaligem Umkry-
stallisiren aus Alkohol bei der Analyse folgende Zahlen:

0,3346 Grm. Substanz (ohne Krystallwasser) ergaben mit Schwefel-
sfure behandelt 0,130 K 8O,, entsprechend 0,05835 K.

Die Formel des anisolsulfosauren

Kaliums C,H,{gg}:(‘
(
verlangt gefunden
Kaliom 17,29 17,48.

Der andere Theil des Barytsalzes wurde noch einmal in
Wasser gelost und dber Nacht stehen gelassen.  Es bildete
sich eine Krystalldecke und an derselben hingen einige grofse
(bis 5 MM. lange, breite und hohe), farblese, durchsichtige,
klinorhombische, dem Feldspath ahnliche Krystalle. Dieselben
wurden sorgfliltig gesammelt, zwischen Fliefspapier abgeprefst,
bei 70° getrocknet und der Analyse unterworfen.

0,224 Grm. Substanz, im Luftbad bis 180° erwlirmt haben abgegeben
0,035 Wasser und mit Schwefelsure hehandelt, 0,110 BaSO,
geliefert, entsprechend 0,06467 Baryum.

Die Formel

C,11,0CHs
SO,p. + 4 (Hy0)
50,
verlangt gefunden
Ba 28,54 28,87

41,0 15,15 15,18
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Aus dem Mitgetheilten geht somit hervor , dafs durch
Einwirkung von englischer Schwefelsaure auf Methyloxysulfo-
benzid bei 160 bis 180¢ sich Anisolmono- und Disulfosdure
bildet, und dafs somit Sulfanisolid und Methyloxysulfobenzid
als identisch zu betrachien sind.

Endlich wurde noch das anisolmonosulfosaure Calcium,
das bis dahin noch nicht beschrichen, dargestelit.

Nas lafttrockene Salz ergab bei der Analyse folgende
Zahlen :

0,134 Grin. Substanz im Lnftbad bis 150° erhitzt haben abhgegeben
0,020 Wasser und mit Schwefelsiure geliefert 0,0374 CaSO,,
entsprechend 0,011 Calcium,

Die Formel

Gt o
S()l Ca 4+ 4H,0
M L]
CeHag)ch,
verlangt gefunden
Ca 8,23 8,20
4 Hy0 14,81 14,92.

Das anisolsulfosaure Calcium krystallisirt mit 4 Moleculen
Krystallwasser in langen weifsen glanzenden Krystalinadeln,
verliert aber das Krystallwasser schon weit unter 100° und
zerfallt im Vacuum iber Schwefelsdure in ein weifses amorphes
Pulver.

6. Dibrommethyloxysulfobenzid,

CoH,BrOCH, |

CoH BrOCH, SO0r

Dicse Verbindung bildet sich einfach beim directen Ueber-
giefsen von trockenem Mcthyloxysulfobenzid mit ciner abge-
messenen Menge Brom.

Nachdem die Gasentwicklung, die anfangs ziemlich lebhaft
ist, aufgehort hat. wird der zuerst olformige Korper mit Wasser,
dem man etwas Natronlawge znsetzen kann, ausgewaschen und

nachher ein bis zweimal aus Alhohol umkrystallisirt.
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Die Analyse hat ergeben :

0,406 Grm. Substanz mit chromsaurem Blei im Sauerstoffstrom ver-
brannt haben gelicfert 0,579 CO,, enteprechend 0,1579 C, und
0,1155 H,O, entsprechend 0,0128 H.

- C,H,BrOCH,
Die Formel (',H:lirO(,‘H,}SO'
verlangt gefunden
Ci. 38,53 38,89
H,, 2,75 3,15.

Bibrommethyloxysulfobenzid ist unlaslich in Wasser und
Alkalien, schwer loslich in kallem, hingegen lcicht in sicden-
dem Alkohol, woraus es in blendend weifsen Kryslallblitichen
erhalten wird. Schmilzt bei 166°  Es gelingt nicht, auch bei
einem grofsen Ucberschufs von Brom, eine Tetrabrom verbin-
dung zu erhalten,

1. Dinitromethyloxysulfobenzid,

C4H,NO,OCH
C,H,No,ucu,’}so"

Die Nitrirung von Methyloxysulfobenzid ist aufserordent-
lich lcicht ausfibrbar. Uebergiefst man in einer Porcellan-
schale die trockene Verbindung mit rother rauchender Sal-
petersaure, so 1ost sich dieselbe sofort auf und bei gelindem
Erwirmen ist die Reaction in wenigen Minuten vollendet und
auf Zusatz von Wasser scheidet sich das Nitroproduct kry-
stallinisch aus.  Zur Entfernung der Salpetersidure wird auf
einem  Filter mit Wasser ausgewaschen und der trockene
Rickstand in einem grofsen Quantum siedendem Eisessig ge-
lost.  Beim Erkalten scheidet es sich in feinen mikroscopischen
Prismen aus.

Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten :

1. 0,3926 Grm. Substanz, mit chromsaurem Biei und vorgelegtem
Kupfer im Sauverstoffstrom verbrannt, haben ergeben 0,6614
CO,, entsprechend 0,i8038 C, und 0,124 H,O, entsprechend
0,013777 H.

II. 0,4316 Grm. Substanz, mit concentrirter Salpetersiure in zu-
geschmolzenem Glasrohr erhitzt, haben ergeben 0,266 BaSO,,
entsprechend 0,03653 8.

4nnal. g, Chew. u. Phurm. 172. Bd. 4
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1L 0,3986 Grm. Substauz, mit chromsaurem Blei und vorgelegtem
Kupfer im Kohlensfiurestrom erhitzt, haben ergeben 27,2
CC. Stickstoff bei 11¢ C. und 717,5 MM. Barometerstand.

Die Formel (():}};:8:88{::}50'
gefunden
verlangt I 1L I
Ci4 168 45,60 45,94 — —
H,, 12 3,27 3,50 — —
N, 28 7,60 — 7,70 —
0, 128 — - — -
B 3 869 — - 8,46
368, *

Nitromethyloxysulfobenzid ist unloslich in Wasser, kaltem
Alkohol, Aether, Benzol, spurweise laslich in siedendem Al-
kohol und schwer ldslich in sicdendem Eisessig. Aus den
beiden letztgenannten Stoffen erhidlt man es in feinen mikro-
scopischen Prismen, die dem klinorhombischen System anzuge-
horen scheinen.  Schmilzt bei 214 bis 2150

8. Diamidomethyloxysulfobenzid,

CoH,NHOCH, o )
c.uaxu.ocu,} v

Es schien mir aus theoretischen Grinden von grofsem
Interesse, zu erfahren, wie sich Dinitromethyloxysulfobenzid
zu Reductionsmitteln verhilt,  Glutz hat nimlich Nitrooxy-
sulfobenzid

C,HNO,OH
(,‘:IJ,NU:OH}SO’

mit Jodphusphor behandelt und will dabei eine Verbindung
von der Zusammensetzung

C,H,NH,H
c:u:x\'u',uu}sot-2 HJ, & b

jodwasserstoffsaures Amidomonooxysulfobenzid erhalten haben,
und zieht daraus den Schiufs, dafs wabrscheinlich die Nitri-
rung nur in einem Phenyl erfolgt sei und die beiden Hydro-
xyle verschicdenen Werth  besitzen.  Ohlne wmich Gber die

Griinde, dic mich veranlassen, an der Existenz jener Verbin=
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dung zu zweifeln, jetzt schon auszusprechen (ich werde am
Schilusse darauf zurdickkommen), fiihre ich einstweilen nur an,
dafs ich bei der Amidirung von Dinitromethyloxysulfobenzid
andere Resultale erhalten habe.

Als Reductionsmittel benutzte ich ebenfalls Jodphosphor.
Es wurden 60 Grin. Jod in wenig Schwelvlkohlenstoff geldst,
allmilig 8 Grm. Phosphor in kleinen Sticken eingetragen und
der Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbade rasch verdampft
und dic letzten Reste mit einem trockenen Lufistrom verjagt.
Vier Gramm der zu reducirenden Substanz wurden in trockenem
Zustande aul den Jodphosphor geschiittet und sofort it etwa
30 bis 50 CC. siedendem Wasser ibergossen. Es begann,
angenblicklich eine lebhafte Gasentwicklung, Stréme von Jod-
wasserstoffsaure entwichen, dic Masse verflussigte sich und
in wenigen Minuten war die Reaction vorbei.  Der Inhalt
wurde nachher in cine Porcellanschale gegossen und im Laufe
eines Tages schied sich eine Menge grofser prismatischer
Krystalle aus. Dicselben wurden auf cinem Platintrichter ge-
sammelt, dreimal in Wasser umkrystallisirt und der Analyse
unterworfen.

I 0,2478 Grm, Substanz, mit chromsaurem Blei und vorgelegtem
Kupfer im Sanerstoffstrom verbrannt, haben ergebon 0,2646
C0y, entsprechend 0,07216 C, und 0,0724 1,0, entsprechend
0,0080 H.

1. 0,1761 Grm. Substanz, mit chromsaurem Blei und vorgelegtem
Kupter im Saucrstoflstrom verbrannt, ergaben 0,1916 CO,
entsprechend 0,05225 C; 0,070 H,a0, entsprechend 0,0077 H.

TII.  0,1378 Grm. Substanz, direct mit Silbernitrat gefiillt, haben er-
geben 0,1149 Agd, entsprechend 0,06211 J.

con G HNHOCH
Die Formel Cﬁll,Nll,UCIIS}bU"’ 211J
gefunden

verlangt 1. 11 1L
C. 168 29,78 29,12 29,72 —
n, 18 3,19 3,24 3,97 -
N, 28 — — — —
0, o4 15,03 - — —
Je 254 — — — 45,07
S 32 - — — —

564

1#
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Die Verbindung ist somit jodwasserstoffsaures Diamido~
methyloxysulfobenzid, und wie man crsieht, ist der Sauerstoff
des Hydroxyls nicht angegriffen worden.  Dieselbe ist in
Wasser und Alkohol leicht loslich und krystallisirt daraus in
langen weifsen Nadeln, die sich an der Luft allmilig elwas
gelb farben.  Auf Zusatz von Awmmoniak scheidet sich die
Basis in feinen Krystallnadeln aus, die sich an der Luft nur
schwach braunen.

Die nun nachfolgenden Aethyl- und Amylderivate werden
im Allgemeinen nach der gleichen Methode dargestellt, wie
die soeben besprochenen Methylverbindungen, und was von
diesen gesagt wurde, gilt auch von jenen,

9. Aethyloxysulfobenzid,

C,11,0C,H
CZH:UCIHZ}SO"

Acthyloxysulfohenzid ist unléslick in Wasser und alka-
lischen Lasungen, fast unlgslich in kaltem Alkohol, hingegen
leicht 16slich in Acther und siedendem Alkohol. Aus letzterem
scheidet es sich beim Erkalten in weifsen glinzenden qua-
dratischen Krystallblitichen ab. Aul 1590 erhitzt schmilzt es,
aber sublimirt nicht und erstarrt beim Erkalten zu einer
weifsen Krystallmasse.

Die Analyse hat folgende Zahlen ergeben :

I. 0,245 Grm. Bubstanz, mit Kupferoxyd und vorgelegtem chrom-
saurcin Blei im Sauerstoffstrom verbrannt, ergaben 0,504
CQ,, entsprechend 0,1538 C, und 0,1405 H,O, entsprechend
0,0:561 H.

Il.  0,4435 Grm. Substanz, mit Salpetersiture und Kaliumbichromat
iin zugeschmolzenen Glasrohr erhitzt, ergaben 0,341 BasQ,,
entaprechiend 0,0468 8.
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Die Formel g:{}:gg:g:} 80,
gefunden

verlangt T-N-T
Cie 192 62,74 62,77 -
H,, 18 5,88 8,36 —
8 32 10,45 —_ 10,55
O, 64 — — —

806

10. Bibromdithyloxysulfobenzid,

C4H,BrOC,H
C:H:BrUC:H:}SO"

Diese Yerbindung ist in ihren Eigenschaflen dem Methyl-
derivat aufserordentlich dhnlich, ist in Wasser unléslich und
krystallisirt aus siedendem Alkohol in hibschen Krystallblatt-
chen ; schmilzt bei 183"

Die Aunalyse hal folgende Zahlen ergeben :

0,3727 Grm. Substanz, mit chromsaurem Blei im Sauerstoffstrom
verbrannt, haben ergeben 0,5715 CO,, entsprechend 0,156586 C,
und 0,1285 H,0, entsprechend 0,0142 H,

Die Formel g:}};ﬁ:gg:}}:}so,
verlangt gefunden
Ci 192 41,37 41,81
H,, 16 3,44 3,81
Br, 160 - —
0, 64 — —
8 32 - —_
S 464.._

1. Dindtrodthyloxzysulfobenzid,

c,n,l\:o,oc,n,}so '
CoH,NO,0C, H, [~

Acthyloxysulfobenzid 1ost sich wie die Methylverbindung
in rother rauchender Salpetersiure auf und bildet bei schwachem
Erwirmen cine Nitroverbindung, die sich beim Erkalten und

auf Zusalz von Wasser krystallinisch ausscheidet.  Zur Rei=
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nigung lést man sic 1 bis 2 mal in gewdhnlichem siedendem
Alkohol auf. Bei der Analyse wurden folgende Zahlen ge-
funden :

1. 0,3022 Grm. Bubstanz mit chromsaurem Blei und vorgelegtem
Kupfer im Saucrstoffstrom verbrannt haben ergeben 0,h324
CQy, entsprechend 0,1452 C, und 0,1190 H,0, entsprechend
0,013 H.

II.  0,1679 Grn. Substanz mit chromsaurem Blei und vorgelegtem
Kupfer im Kohlensiturestrom verbrannt haben ergeben bei
12° und 712,9 MM. Barometerstand Stickstoff 11,2 CC., ent-
sprechend 0,012438 Grm.

Die Formel Eﬂi;ﬁ‘u':&c:ﬂ: }s0,
gefunden
verlangt ’l_—/\—T

C 192 48,48 48,04 —
H,, 16 4,04 4,30 -
N, 28 7,07 - 7,40
O, 128 - — —
5 3 — — —

396.

Dinitrodthyloxysulfobenzid schmilzt bei 1929 ist unlos-
lich in Wasser und kaltem Alkohol, hingegen leicht laslich
in Aether und siedendem Alkohol.  Bei mifsiger Concentra-
tion erhalt man es aus Alkohol in grofsen glinzenden Kry-
stallblittchen, bei dbersittigter Lisung in verfilzten feinen
Nadeln.  Diese wic auch die anderen hicr beschriebenen Nitro-
verbindungen zeigen alle ecinen schwachen Stich in's Griin-

liche.

12. Diamidodthylorysulfobenzid,

Col1,NH,OCH o
Col,NH,OC,H,§~%

Dinitrodthyloxysulfobenzid lafst sich eben so leicht wie
Dinitromethyloxysulfobenzid reduciren.  Als Reductionsmitlel
benutzte ich chenfalls Jodphosphor.  Es wurden  nimlich
68 Grmn. der letzten Substanz wit 4 Grm. der zu reducirenden
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Verbindung Gberschittet und das Ganze mit wenig siedendem
Wasser versetzt.  Strome von JodwasserstofTsiaure entweichen,
die Masse verflissigt sich und in 5 Minuten ist dic Reaction
vollendet.  Beim Erkalten erstarrt das Ganze zu ciner nur
schwach rothlich gefirbten  Krystallmasse.  Die  Krystalle
wurden auf dem Trichter der Bunsen’schen Wasserluft-
pumpe getrocknet, dreimal in Wasser umkrystallisirt, aber
Schwefelsdure getrocknet und analysirt.

0,2526 Grm. Substanz wurden direct mit Silbernitrat gefillt und
dabei erhalten 0,1999 AgJ, entsprechend 0,10806 J.

.o CGHLNHLOC,H
Die Formel Cf,uj.\'u,oc’,'u:}so" 2HJ
verlangt gefunden
Js 42,87 42,77,

Die Verbindung ist somit jodwasserstoffsaures Diamido-
ithyloxysulfobenzid.  Sie ist in Wasser und Alkohol leicht
loslich, krystallisirt in feinen, schwach gelblich  gefarblen
Nadeln, und beim Behandeln einer wasserigen Losung it
Ammoniak fallt die Basis krystallinisch aus. Wie man aus
der Formel ersieht, ist auch hier das Hydroxyl nichit reducirt
worden.  Beide Diamidoderivate konnten leider aus Mangel
an Material nicht weiter untersucht werden.

13.  Amyloxysulfobenzid (Sulfphenamylolid),

C,11,00,11,,
CelhOC,l,,

}so,.

Bei der Darstellung dicser YVerbindung kann man im All-
gemeinen in gleicher Weise verfahren, wie bei der ent-
sprechenden Methyl- oder Aethylverbindung, hingegen mufs
man die. Yorsicht anwenden, den Siedepunkt der Mischung
maglichst hoch zu ftreiben, was dadurch geschehen kann, dals
man einen Ucberschufs von Kalihydrat und Jodamyl und
moglichst wenig Aethylatkohol nimmb.  Wird diese Yorschrift
nicht berucksichtigt, so findet eine Umsetzung nieht statt,
Das zum VYersuch angewendete Jodamyl wurde aus Fuselol
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dargestelll und hatte einen Siedepunkt von 147°.  Zur Reini-
gung verfihrt man wie frither. Bei der Analyse wurden ge-
funden :

I. 0,298 Grm. Substanz mit chromsraurem Blei im Sauerstoffstrom

verbrannt haben ergeben 0,742 CO,, entsprechend 0,2023
C, und 0,226 H,O, entaprechend 0,025 If.

IL 0,555 Grm. 8ubstanz mit concentrirter Balpetersiure im Glas-
rohr erhitzt, haben ergeben 0,328 BaSO,, entspreclhend

0,045047 8.

) C,H,0C,H,

Die Formel C:u:OC.“-:}SO’
verlangt gefunden

Co 264 67,69 07,90
Hyo 30 769 "
0, 64 — 9
8 82 8,20 o

390.

Amyloxysulfobenzid ist wie dic frihern Verbindungen
unléslich in Wasser und kaltem Alkohol, hingegen leicht 1os-
lich in siedendem Alkohol und wird daraus in prachivollen
blendend weifsen Blitichen erhalten.  Merkwirdigerweise hat
die Verbindung einen sehr niedern Schmelzpunkt, namlich
bei 98° also unter der Siedetemperatur des Wassers. Eigen-
thiimlich und im Gegensatz zu Methyloxysulfobenzid ist auch
ibr Verhallen zu Schwefelsiure.  Ucbergiefst man ndmlich
Amyloxysulfobenzid mit englischer Schwefelsiure, so losen
sich anfangs die Krystalle auf, aber bei einigem Erwdrmen
scheidet sich aufl der Oberfliche ein 0lformiger Korper ab, der
auch bei stirkerem Erhitzen nicht wieder verschwindet. Ver-
diinnt man mit Wasser, so erfolgt eine momentane Tribung,
die aber sofort wieder verschwindet, und necutralisirt man
dann mit kohlensaurem Baryt oder Blei und dampft die filtrirte
Losung ab, so bleibt eine amorphe Masse zuriick und es zeigt
sich keine Spur von Krystallisation.
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Der Versuch, dic phenamylolsulfosauren Salze, die bis
dahin noch nicht beschrieben sind, auf dem Wege zu erhalten,
ist also gescheitert, hingegen missen jedenfalls die Versuche
noch einmal wiederholt werden.

14.  Bibromamylozysulfobenzid,

CyH,BrOC, I, ) o o
CH,BroC, 11y, |50

Zu freiem Brom verhilt sich Amyloxysulfobenzid ganz
gleich wie die fritheren Verbindungen; auch hier will es
nicht gelingen, einen vierfach gebromten Korper zu erhalten.

Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten :

L 0,329 Grm. Substanz mit chromraurem Blei im Baucrstoffstrom
verbrannt haben ergeben 0,581 CO,, entsprechend 0,1584 C,
und 0,1501 H,0, entsprechend 0,0166 H.

II.  0,2782 Grm, Substanz mit concentrirter Salpetersiiure und festem
Silbernitrat erhitzt haben ergeben 0,191 AgBr, entsprechend

0,0813 Br.
. CoH,BrOC,H,,
Die Formel C‘ll,BrUC,H:,} Oy
gefunden
———ttetet S——
verlangt |8 1L
Ces 264 48,17 48,16 —
Hyy 28 5,109 5,07 —
Br, 160 29,197 — 29,22
O, 64 — — -
B 32 — - -
548.

Bibromamyloxysulfobenzid ist unloslich in Wasser und
kaltem Alkohol, krystallisirt aus siedendem Alkohol in
blendend weifsen Blittchen und hat cbenfalls einen sehr nie-
dern Schmielzpunkt, nimlich bei 100", erstarrt aber erst weit
unter der Siedctemperatur des Wassers wieder.

15.  Dinitroamyloxysulfobenzid,

CHNO0C,H, )
CHiNoloc [ S0r

Auch zu rother rauchender Salpetersaure verhalt sich
Amyloxysullobenzid dhnlich wie die friheren Verbindungen,
nur mufs man die Salpetersaure in ibrer Wirkung durch Er-
wirmen ctwas unlerstitzen,
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Bei der Analyse wurden folgende Zahlen gefunden :

1. 0,3374 Grm. Bubstanz mit chromsaurem Blei und vorgelegtem
Kupfer im Sancrstoffstromn verbrannt hahen geliefert 0,6808
CO,, entsprechend 0,1856 C, und 0,1846 N0, entsprechend
0,0205 H.

I. 0,545 Grm. BSubstanz mit concentrirter Salpetersiiure nach
Carius erhitzt haben ergeben 0,2508 BaS0,, entsprechend
0,03444 Schwefel

III. 0,214 Grm. Substanz mit chromsauren Blei und vorgelegtem
Kupfer im Kohlensturestrom verbrannt haben ergeben bei
129 C. und 712,9 MM. Barometerstand 11,5 CC., entspre-
chiend 0,01278 Stickstoff.

Lo 4 CelL,NO0CH 1
Die Formel ('e|laNU:UCollnx}h()'
gefunden
verlangt L (R 11
Coy 264 5,00 55,00 — —
Hy,, 28 5,63 6,07 — —
N, 28 5,83 - - 5,07
Oy 128 —_ —— — —
8 32 6,66 - 6,32 —
T T

Dinitroamyloxysulfobenzid st unloslich i Wasser und
kaltem  Atkohol und ziemlich schwer laslich in siedendem
Alkohol.  Aus letzterem erbidlt man es in prachtvollen perl-
mullerglinzenden  sechsseitigen Blattehen und Prismen,  die
dew rhombischen System anzugehoren scheinen; auf 150 bis
151" erhitzt schmilzt ¢s zu einer farblosen Flussigheil.  Es
licfs sich ohne Weiteres erwarten, dals aus Dinitroamyloxy-
sulfobenzid sich auch ein Amidoderivat erhalten liefse und
zwar gerade wie friher mit Judphosphor. Merkwiirdigerweise
ist das nicht der Fall.

Bei cinem ersten Versuch wurden zu 34 Grm. Jodphos-
phor 3 Grm. Substanz gebracht und mit Wasser iibergossen.
Es entwickelte sich ebenfalls wie friher Jodwasserstoffsiure,
wenn auch wegen der etwas stirkeren Verdiinnung nicht so
stark wie bei der Acthyl- und Methylverbindung ; allein die
Nitroverbindung wurde nicht gelost, sondern blich mit ctwas
rothem Phosphor als rothes Pulver in der Flissigheit vertheilt.
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Bei einem zweiten Versuch wurden 68 Grm. Jodphosphor
und 2 Grm. Substanz genommen und mit wenig sicdendem
Wasser ibergossen.  Die _Einwirkung war cing sehr ener-
gische, gewaltige Strome von Jodwasserstoffsiure entwichen,
allein die  Yerbindung wurde nicht gelost, und von einer
Awmidoverbindung liefs sich keine Spur nachweisen.  Auch
Zinn- und Salzsaure gegeniber verbalt sich Dinitroamyloxy-
sulfobenzid vollkommen indifferent. Worin der Grund dieser
grofsen Resistenz liegt, lafst sich cinstweilen noch nicht ein-
schen. Da es aber verschicdene Amylalkohole und Jodamyle
giebt, so wire es jedenfalls von grofsem Interesse, das Ver-
halten jener Korper zu Oxysulfobenzid und der wo moglich
daraus darstellbaren Nitroverbindungen zu Reductionsmitteln
zu crfabiren.  Vielleicht zeigt Amyl- und Nitroamyloxysalfo-
benzid mit dem Jodid des mormalen Amylalkohols dargestelit
cin anderes gaostigeres Yerhalten,  Spiter noch dariiber vor-
zunehmende Versuche werden in der Sache entscheiden.

Wean auch in der Kenatnifs der bis dahin besprochenen
VYerbindungen , namentlich der Amidoderivate, manche grofse
Licke offen bleibl, die erst durch spatere Untersuclingen
ausgefallt werden kann und auch soll; so reichen die bis da-
hin bekannten Thatsachen im Allgemeinen doch hin, um sich
iiher die Constitntion des  Oxysulfobenzids und ciniger seiner
Derivate ecin ziemlich klares Bild verschaffen zu hdnnen. Nach
dem  bis dahin  Bekanuten kann dem  Oxysulfobenzid  Keine

andere als beistehende

OH
(¥
He CH
Il i
uc CH
80,
¢
HC CH
[ i
e cu
c

OH



60 Annahkeim, iiber Oxysulfobenzid

Formel zukommen, d. h. es sind zwei Benzolkerne direct mit
dem Kohlenstoff durch das Radical SO, verbunden und die
beiden Hydroxyle nehmen entgegengesetzte, aber gleichwerthige
Stellung cin. Fir diese Auffassung spricht erstens das Ver-
halten des Oxysulfobenzids zu Schwefclsaure, welch’ letztere
ein Molecul der genannten Verbindung in zwei Molecule
Paraphenolmonosulfosdure zerlegt nach der Gleichung

OH
c
HC cH
i | OH OH
HC CH C C
c HC cH HC cH
80, mgo= I L+ ]
C HC CH HC H
HC CH C C
Il [ $0,H SO,H
HC CH
C
OH

zweitens, dafs sich beide Hydroxylwasserstoffatome gleichzeitig
durch Alkoholradicale ersetzen lassen und dafs die dadurch
entstehenden Yerbindungen, z. B. Sulfanisolid, sich durch con-
centrirte Schwelelsdure wieder in zwei gleichartige Theile
zerlegen :
OCH,
C
nc CH
i | OCH, OCH,
HC CH C C
C HC CH HC CH
50, + HB80, = || | + I |
C He CH HC CH
HC CH C C
Il | 80,H 80,H
HC CH

oCl,
Sulfunisolid. Anisolsulfosture,

Als fernere Thatsache fithre ich an, dafs ich ohne Erfolg
versucht habe, die zwei Hydroxylwasserstoffatome durch das
zweiwerthige Radicul C,H, zu ersetzen. Bromithylen (GH,Brg)
wurde theils ailein, theils mit Kalihydrat in einer zugeschmol-
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zenen Glasréhre mit  Oxysulfobenzid auf 180° crhitzt, auch
im offenen Kolben wie frither mit alkoholischer Kalilosung
gckocht, sber eine Verbindung von der Zusammenselzung

CHO
C,H,0

hitte geschehen miissen, wenn den beiden Hydroxylen eine

}C,H.SO, hat sich nie gebildet, was doch voraussichtlich

benachbarte Stellung zugekommen wire.

Hierbei bleibt allerdings die von Glutz angegebene und
durch eigene Versuche beslitigt gefundene Thatsache uner-
klirt, warum im Oxysulfobenzid nicht gleichzeitig beide Hy-
droxylwasserstoffatome durch Metall ersetzt werden konnen,
was vielleicht aber auch gelingen wird, wenn man metallisches
Natrium darauf in dtherischer Losung einwirken léfst.

Endlich fihre ich noch an, dafs die von mir dargesteliten
Awmidoderivate ebenfalls fir die Gleichwerthigkeit der beiden
Hydroxyle sprechen, und es will mir daher, alle Grinde zu-
sammengenommen , scheinen, als wire die der von Glultz
dargestellten Amidoverbindung zugeschriebene Formel nicht
richtig.

An der Richtigkeit der beigebrachten Zahlen léfst sich
natiirlich nicht im Geringsten zweifeln, allein es wire denkbar,
dafls die Substanz noch nicht genigend rein war.  Jedenfalls
erachte ich es als geboten, jene Versuche spiter noch ein-
mal zu wiederholen.

Riitti bei Bern, im Decembher 1873.
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Ueber das normale Hexylen und cinige

Derivate desselben;
vou Otto Hecht und Julius Straufs.

(Eingelaufen den 14. Februar 1874.)

Da nach unseren heutigen Anschauungen eine grifsere
Zahl von Isomeren der Zusammensctzung CgHyy maglich ist
und schon ziemlich viel Hexylene verschiedenen Ursprungs
dargestellt worden sind, so war es uns von Interesse, die-
selben einer vergleichenden Untersuchung zu unterwerfen.

Hexylen wurde bis jetzt erhalten :

1) von Frémy durch trockene Destillation von Hydro-
leinsaure ; Ann. chim, phys. {2] 65, 139;

2) von Williams aus Bogheadkohle; diese Annalen
108, 384;

3) von Pelouze und Cahours aus Petroleumbexan;
Ann. chim. phys. [4] 1, 27;

4) von Erlenmeyer und Wanklyn aus g-Hexyl-
jodiir ; dicse Annalen 133, 141 ;

5) von Carius aus Benzol; diese Annalen 136, 71
u. 333;

6) von Wiirtz aus Amylalkohol ; diese Annalen 128,
228 ;

7) von Wirtz aus Diallyl; diese Annalen 132, 306.

8) von Geibel und Buff aus zweifach-gechlortem
Hexan ; diese Annalen 143, 110;

9) von Thorpe und Youn g aus Paraffin; diese Annalen
163, 8;

10) von Le Bel aus Erdpech; Bullet. soc. chim. 1872
18, {47 bis 165;
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1) von Tschaikowsky aus dem Jodir des Didthyl-
methylcarbinols ; Berichte der deutschen chemischen Gesell-
schaft 3, 330;

12) von Prunier aus Propylen; Compt. rend. 76, 98;

13) von Fricdel und Silva aus dem tertiiiren, durch
Reduction von Pinacolin  dargestellten Hexylalkohol; Compt,
rend. 76, 229;

14) von Silva aus gechlortem Dipseudopropyl; Berichte
der deutschen chemischen Gesellsehall @, 147,

Ueber die meisten dieser Verbindungen licgen nur spir-
liche Angaben vor; gcnﬁucr untersucht ist hauptsichlich das
Hexylen von Pelouze und Calours aus Petroleumhexan
und das von Erlenmeyer und Wanklyn aus Mannit. Es
schien uns dahier bei dem Studium der Hexylene verschicdenen
Ursprungs unsere erste Aufgabe zu sein, die bisher uneror-
terte Frage nach der Identitit oder Verschiedenheit der beiden
genannten Hexylene zur Entscheidung zu bringen.

Wenn man sich erinnert, dafs das von Pelouze und
Cahours aus Petroleum zuerst dargestelite und neuerdings
von Schorlemmer wicder untersuchte primire Hexyl-
chlorir die Constitution besitzt :

CH,—CH,—CH,—Cl,—CH,—CH,C],
sowie dafs dem von Erlenmeyer und Wanklyn aus
Mannit (und Duleit) dargestellten g-Hexyljodir die Constitu-
tion zukommt

CHy—CH, —CH,—CH,—CHJ—CH, *),
so erscheint ¢s a priori walirscheinlich, dafs jene beiden Ver-
bindungen  durch  Entziehung von HCl, bezichungsweise HJ
das normale Hexylen von der Formel

CH,—CHy—CH;—CHy—CH=CH,4

geben, Mit dieser Voraussetzung stehen nicht im Widerspruch

dic Angaben, welche von verschiedenen Forschern iiber die

*) ¥gl. Hecht, diecse Annalen 1@5, 146,



64 Hecht u. Strauls, das normale Hexylen

physikalischen Eigenschalten der beiden Hexylene gemacht
wurden. Wir haben die vorhandenen Angaben nebst unseren
eigenen Beobachtungen in nachfolgender Tabelle zusammen-
gestellt, in welcher nicht allein die Hexylene aus Mannit und
Petroleum, sondern der Vollstandigkeit wegen auch die aus
anderen Quellen stammenden avfgenommen wurden.

Hexylen aus : f Siedepunkt. | Bpec. Gew. ! Beobachter.
Hexylehioriie aus ‘ |
Petrolenm 68 bis 70° 0,709 bei 129 Pelouze u. Cahours.
Hexylchloriir aus j
P’etroleum 66 bis 69° . — Wiirtz.
Hexyichloriir aus |
Petroleum 69 bis 70" —_— Schorlemmer.
f-Hexyljodiir 68 bis 70Y _ Erlenmneyer u.
‘ Wanklyn.
» - 0,6986 bei 0V Wiirtz.
" 65 bis 66° bei.
706 MM. Ba-|
rometerstand 0,6997 bei 9° Hecht.
» 67" bei 737,9
MM. Baro- |
meterstand ‘ — Iecht u. Strauls.
Hexyljodiir aus Benzol | 68 bis 7¢° ! — Carius.
Dichlorhexan 68 bis 71° |0,702 bei 09 Geibel u. Buff.
Hydrolcinsiture 5507 — Frémy.
Bogheadkohfe ae — Wiilinma,
Daraffin 65 bis 70° —_ Thorpe u. Young.
Amylalkohol 60 his 72° | — Wiirtz.
Diuliyl 68 bis 70° 10,6937 bei 0° -
Erdpech 60 bis 70° — Le Bel.
Difithylmethylcarbinol | 68 bis 72° —_ Tschaikowsky.
Propylen 70 bis 80° — Prunier.
tertilirem tlexylalkohol
aus Pinacolin 70° — Friedel u. Silva.
Monochlordipseudo-
propyl — —_ Bilva.

Dic Hexylene von Tschaikowsky, Prunier, Friedel
und Silva, sowie das Hexylen von Wiirtz aus Amylalkohol
enthalten ihrer Herkunft zufolge sicher nicht die normale
Kohlenstoffkette und sind daher nicht identisch mit den oben
erwahnten.

Das Hexylen von Le Bel besteht nach dessen Angabe
aus zwei Isomeren, dber deren Constitution sich zur Zeit noch


http://Strav.Cs

und einige Derivate desselben. 65

kein Urtheil bilden lafst. Vergleicht man die physikalischen
Eigenschaften der tbrigen Hexylene mit denen der beiden an
die Spitze gestellten, so ergiebt sich, dals die physikalischen
Eigenschalten dberhaupt kaum hLisreichen, um Gber Isomerie
oder Identitat derselben zu entscheiden. Wir hielten es daher
fir nothwendig, einige Derivate des Hexylens genaver zu stu-
diren und haben zundchst das Bromir des Hexylens aus
Mannit untersucht.

Darstellung und Analyse desselben sind weiter unten an-
gegeben; die von uns gefundenen Eigenschaften dieses Kor-
pers sind zur Vergleichung mit den Angaben friherer Dar-
steller in nachfolgender Tabelle zusammengestellt :

Hexylenbromiir aus : . Sicdepunkt.  8pec Gew. 1 Beobachter.

Petroleum-lexylen 192-198%nter ‘
einiger Zer- 31,582 bei 19¢ Pelouze u. Cahours.
setzung
Hexylen aus Mannit | 195197 hei ll.6058 bei 0°

739,5 MM.Ba- | 700, o o,

} Hecht u. Straufs.

‘rometerstand bezogen auf

untergeringery oo on v

- Lersetaung ‘

Paraffin-Hexylen ' circa 195° 1,5967bei 20°

. unter Zer-  bezogen auf

setzung Wasser von

gleich. Tewp.” Thorpe u. Young.
Hexylen aus Amyl- . 190-200°
alkohol unter Zers. — Wiirtz.

| | |
Ein Hexylen von so unbestimmtem Siedepunkt (60 bis

2%, wic das von Wiirtz aus Amylalkohol gewonnene,
mulste auch ein zwischen weiten Grenzen siedendes Bromir
geben.  Das Hexylenbromir aus Paraffin wird von Thorpe
und Young*) selbst fir identisch wit dew aus Petroleum
gehalten.  Siedepunkt und specilisches Gewicht des Bromdrs

*) Diese Annzlen 108, 8 u. f.

Annal. d. Chem. u. Pharm. 172. Bd. 5
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aus Mannit stinmen mit denen des Bromiirs aus Petroleum so
genau  iberein, wie es nur bei der namlichen Verbindung,
welche aus verschiedenem Material dargestellt wurde, zu er-
warten ist.

Um noch weitere Vergleichungspunkte zu gewinnen,
wurde durch Behandlung des (Mannit-) Hexylenbromiirs mit
alkoholischem Kali Monobromhexylen dargestellt.  Die physi-
kalischen Eigenschaften desselben, woriber die experimentalen
Nuchweise weiler unten {olgen, sind in nachfolgender Tabelle
mit bereits vorbandenen Angaben zusammengestellt :

. L X .
]Mf'n,”bmm | Farbe. Biedep. ! Spec. Gew. ' Beobachter.
iexyien aus :
. : : !
Petrolenn bernsteingeib 135-14¢Y — Caveniou.

" - 138° 1,17 bei 15° Rceboul u. ‘Truchot.
Mannit  ‘anfangs farb- 138-141°
‘los, sich bald' bei 738,5 1,2205 bei 0°)\
-bernsteingelb MM. Baro- 1,205 bei 15§
,  fdrbend meterst,

Hecht u. Straufs.

Abgesehen von der allerdings auffallenden Verschiedenheit
in Bezug auf das specifische Gewicht stimmen die physika-
lischen Eigenschaflen des Monobromhexylens aus Mannit mit
denen der entsprechenden Verbindung aus Petroleum iiberein.
Bei der sonstigen Uebereinstimmung kann man um so eher
von der Abweichung in Bezug auf das specifische Gewicht
abschen, als eine Verunreinigung durch Kohlenwasserstoff schwer
zu vermeiden ist, da sich bei der Darstellung des Monobrom-
hexylens durch Verseifung des Hexylenbromiirs stets eine be-
trachtliche Menge Hexylen (Hexoylen?) bildet, das nur durch
mehrmalige fractionirte Destillation von dem Monobromhexylen
zu ftrennen ist.  Aufserdemn dirfle ein specifisches Gewicht,
welches mit nur zwei  Decimalstellen angegeben ist, keinen
Anspruch auf sehr grofse Genauigkeit machen.

Wir glauben daher aus unseren Beobachtungen den Schiufs
zichen zu dirfen, dals die Hexylene aus Mannit und. Petro-
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leumhezxylchloriir, sowie 1hre parallelen Derivate nicht
tsomer, sondern identisch stnd. Dasselbe dirfle fir das von
Geibe! und Buff auf einem andern Wege ebenfalls aus
Petroleumbexan dargestellte Hexylen anzunchmen sein.  Auch
fir das Hexylen aus Diallyl, das beildufig bemerkt wahrschein-
lich aus Pseudohexyljodir entstanden ist, sowie fir die aus
Benzol, Paraffin (und Boghcadkohle ?) gewonnenen Verbin-
dungen von der Formel CyH,; halten wir nach den vorlie-
genden Angaben dic Identitat mit dem normalen Hexylen fir
sehr wahrscheinlich.

Wir lassen nun die Beschreibung unserer Yersuche folgen.

Hexylenbromiir, CiH,4Bry.

Zur Darstellung des Hexylenbromiirs wurde reines Hexylen,
welches nach Erlenmeyer und Wanklyn aus secundirem
Hexyljodir  dargestellt  war, benutzt.  Es  siedete  unter
7379 MM. Druck bei 67°. Brom vercinigt sich mit Hexylen,
wie schon Erlenmeyer und Wanklyn angegeben, unter
heftigem  Zischen zu viner farblosen, schweren, in Wasser
untersinkenden Flissigheit von der Zusammensetzung CgH,,Brs.
Vorversuche hatten ergeben, dafs diese Reaction, selbst wenn
man das Hexylen mit Eis umgiebt und das Brom tropfenweise
zuflicfsen lafst, so heftig verlauft, dafs eine betrachtliche Er-
wiirmung statifindet, wobei sich reichliche Mengen von Brom-
wasserstoff entwickeln. Es wurde dalier die schon von Thorpe
und Young in Anwendung gebrachte Methode befolgt, das
Hexylen durch eine Mischung von Eis und Kochsalz abzu-
kihlen. Zu dem Zwecke brachien wir das Hexylen in einen
Becherkolben, welcher in cinem Wasserbade mit der Kalte-
mischung umgeben wurde.  Das Wasserbad war mit einer
seillichen Ansatzrohre versehen, womit eine kleine Heberrohre
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verbunden wurde, durch welche die entstandene Kochsalzlo-
sung von Zeit zu Zeit abflofs, wahrend Eis und Kochsalz von
oben nachgefullt wurden.  Auf diese Weise war es moglich,
die Temperatur der Kiltemischung  wilirend der ganzen,
mehrere Stunden  dauernden Operation aufl circa — 17Y zu
erhalten.  Die berechnete Menge Brom wurde mittelst einer
Kugelhahnbiirette langsam und troplenweise zugesetzt. An-
fangs liefsen wir die Birette in das Hexylen eintauchen und
benutzten dieselbe zugleich, um die Flissigheit damit umzu-
rithren,  Dabei stellte sich aber der Ucbelstand heraus, dafs
das Brom vorzugsweise nur mit der kleinen, durch die Capilla-
ritit in der Trichterrdhre aufgesaugten Menge von Hexylen
in Berithrung kam und sich erst nach staltgefundener Reac-
tion mil der Hauptnenge mischte. Um diefs zu vermeiden,
befestigten wir spater die Birette in der Art iber dem Kol-
ben, dafs sie nicht in die Flissigkeit cintauchte, und rihrten
diese mit einem Thermowmeter um.

Wenn die Temperatur niedrig genug gehalten wird, so
darf man nur ein kaum vernchmbares Zischen héren. Wenn
trolz der Kiltemischung und des langsamen Zutriplelns von
Brom die Temperatur der Flissigkeit, wie es manchmal vor-
kam, iber 0° stieg, wurde der Zuflufs von Brom unterbrochen
und gewarlet, bis die Flissigheit wieder auf etwa — 100 ab-
gekihlt war.

Durch die angegebenen Vorsichtsmafsregeln wird die
Opcration aufserordentlich verlangsamt, so dafs beispielsweise
dic Bromirung von 78 Grm. Hexylen eine Zceit von 5 bis 6
Stunden in Anspruch nahm. Trotz aller Cautelen konnte in-
dessen eine geringe, gegen das Ende der Reaction aufiretende
Bildung von Bromwasserstoff nicht vermieden werden.  Das
Ende der Reaction wird dadurch angezeigt, dafs das Brom
nicht mehr entlirbt wird.
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Das gebildete Bromir wurde zur Entfernung von freiem
Brom und Bromwasserstoff mit Kalilauge und Wasser mehr-
mals gewaschen, im Scheidetrichter vom Wasser getrennt und
iiber Chlorealcium getrocknet. Es ist eine farblose, schwere,
olige Flissigkeit von starkem Geruch. Nur wenn das Bromir
unter Beobachtung der angegebenen  Vorsichtsmafsregeln in
einer Kaltemischung dargestelit wurde, lafst es sich destilliren,
wihrend das nur mit Eis gekithlte Hexylenbromiir sich beim
Destilliren zersetzt. Dicse Zersetzung tritt selbst dann ein,
wenn mman das Bromir vorher zu seiner Reinigung mit Wasser-
dampf destillirt hat. Selbst das nach der angegebenen Me-
thode dargestellte Hexenbromiir erleidet bei der Destillation
eine nicht ganz geringe Zersetzung, welche sich durch Briu-
nung der Flissigkeit zu erkennen giebt. Jedoch gelang es
uns durch mebrmalige fractionirte Destillation, bei welcher
folgende Temperaturgrenzen eingehalten wurden :

160 bis 190°; 190 bis 195°; 195 bis 197°; 197 bis 200°; 200 bis 210°,

und wobei jedesmal eine schwarze kohlige Masse als Riack-~
stand verblicb,, die Hauptmasse des Bromirs als eine bei
195 bis 197° unter einem Druck von 739,5 MM. siedende,
schwach gelb gefirbte Flissigkeit zu erhalten. Die Reinheit
derselben wurde durch eine nach der Carius’schen Methode
ausgefiihrie Brombestimmung bestatigt.

0,2375 Grm. Bromiir gaben 0,3647 Bromsilber, woraus sich 65,34
pC. Brom berechnen, whhrend die Formel C4H, Bry 65,57 ver-
langt.

Das specifische Gewicht des Hexylenbromiirs von dem
Siedepunkt 193 bis 197° wurde bei 0° und zur Vergleichung
mit der Angabe von Cahours und Pelouze auch bei
<+ 19° bestimmt. Die Bestimmung geschah in einem mit
Marke versehenen Glaschen. Dasselbe enthielt :
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bei 0° bei 4 19°
Bromiir 5,3426 5,2597
Wasser 3,3270 —_

Daraus berechnet sich das specifische Gewicht bei 0° zu
1,6058 und bei 4 19° zu 1,5809 (Cahours und Pelouze
1,582), bride bezogen aul Wasser von 0",

Monobromhexylen, C¢H,,Br.
Schon von Caventou wurde angegeben, dafs Hexylen-
bromir beim Behandeln mit weingeistigem Kali Monobrom-
hexylen giebt nach der Gleichung :

CoH,:Bry + KOH = C,H,Br 4 KBr 4 H,O.

Bei ciner Darstellung dicses Korpers wurden auf 500 Grm.
Bromir 200 Grm. Kalihydrat (berechnet 145 Grm.) und
400 Grm. Alkohol angewandt. Das Kali wurde mit dem Al-
kohol in einem Kolben am aufsteigenden Kihler bis zur Lo-
sung erwdrmt, dann das Hexenbromir durch einen Hahntrichter
nach und nach zufliefsen lassen. Es schied sich sofort Brom-
kalium aus; jedoch war die hierbei eintretende Reaction weit
weniger heRig, als bei der Verseifung des Hexyljodiirs. Nach-
dem das Bromir vollstindig zugesetzt war, wurde noch 2 bis
3 Stunden lang am aufsteigenden Kihler erwiarmt, hicrauf der
Kihler umgekehrt und die Fiissigkeit abdestillirt. Das De-
stillat wurde in Wasser gegossen, wobei sich das Bromir als
klare, schwach gelblich gefirbte Flissigkeit unten abschicd.
Dassclbe wurde gowaschen, vom Wasser getrennt und ber
Chlorcalcium maoglichst getrocknet,  Durch oft wiederholte
fractionirte Destillation wurde die Flissigkeit in 10 Fractionen
von folgenden Siedepunkien zerlegt :

88 bis 125°; 125 bis 135°; 135 bis 136%; 138 bis 140°; 140 bis

141°; 141 bis 143%; 143 bis 146°; 146 Lis 155°; 155 bis
160¢; Riickstand iiber 160°.
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Die Hauptfraction siedete unter einem Druck von 7385 MM.
bei 140 bis 141°; aber auch bei 138 bis 140° ging eine
betriachtliche Menge Flassigkeit dber, so dafs der Siedepunkt
des Monobromhexylens cinstweilen zwischen den Grenzen
138 bis 141° angenommen werden mufs (Reboul und
Truchot fanden ihn bei 13%"). Die niedriger siedenden
Fractionen enthalien neben wenig Bromir sehr viel Hexylen,
(Hexoylen ), welches sich bei der Verseifung des Hexylenbromiirs
stets in erheblicher Menge bildet.  Auch bei der Fractionirung
des Monobromhexylens findel stets eine geringe Zersetzung
statt.  Das zwischen 138 und 141 siedende Monobromhexylen
ist frisch dargestelit farblos , hdchstens mit einem Stich in’s
Gelbliche, farbt sich jedoch bald bernsteingelb und bei monate-
langem Stehen sogar braun.  Es besitzt einen starken, pene-
tranten, jedoch nicht unangenchmen Geruch.

Eine mit der Fraction von dem Siedepunkl 140 bis 141°
nach der Carius'schen Methode ausgefibrie Brombestimmung
bewies die Reinheit derselben,

0,2244 Grm. Substanz gahen 0,2527 Bromsilber und 0,0036 Silber,

welche 49,10 pC. Brom entsprechen, willirend die Formel
CeH, Br 49,08 pC. Brom verlangt.

Das specifische Gewicht dieser Fraction wurde bei 00 und
zur Vergleichung mit der Angabe von Reboulund Truchot
auch bei 4- 159 bestimmt. Die Bestimmung wurde in einem
mit Marke verschenen Glischen ausgefihrt, welches enthiell

bei 0° bei + 15
C,H,,Br 6,3417 6,2481
Wasser 5,1961 -

Daraus berechnet sich das specifische Gewicht zu 1,2205
bei 00 wnd zu 14,2025 bei - 159, beide bezogen auf Was-
ser von 09, (Reboul und Truchot 1,17). Wie aus dicsen
Zahlen bervorgeht, weicht das specilische Gewicht erheblich
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von dem von Reboul und Truchot angegebenen ab: es
dirlte jedoch hieraus ecine Verschiedenheit der beiden Bro-
mire nicht zu folgern sein, wenn man in Betracht zieht, dafs
bei einer nicht ganz sorgfiltigen Fractionirung cin Product
erhalten wird, welches noch mit Kohlenwasserstoffen von sehr
niedrigem specifischen Gewicht verunreinigl ist.

Ausgegeben am 15. April 1874
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